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ВВЕДЕНИЕ 


Ферросплавы используются в металлургии для получения легированных 
сталей и специальных сплавов, образуя достаточно многочисленную группу 
материалов. Основу ферросплавов составляет железо и один или несколько 
легирующих (основных, матричных) элементов. Содержание последних 
является непосредственным показателем качества ферросплавов. Как объекты 
анализа ферросплавы и материалы ферросплавного производства (руды, 
шлаки, концентраты) представляют собой многокомпонентные системы со 
значительными вариациями содержаний основных элементов даже в пределах 
одной марки. 

Состав ферросплавов (основных и сопутствующих компонентов, а также 
примесей) регламентирован соответствующими ГОСТами [1-6] или 
техническими условиями и подлежит обязательному контролю с нормируемой 
точностью [7]. Кроме того, для контроля технологического процесса и оценки 
степени извлечения основных элементов необходим также анализ 
соответствующего сырья и шлаков. В табл. В.1 и В.2 приведены 
нормированные значения стандартных отклонений результатов определений 
для разных элементов при химическом анализе ферросплавов и шлаков, взятые 
из [7] и являющиеся обязательными для предприятий черной металлургии. 

При выплавке и кристаллизации слитков ферросплавов в подавляющем 
большинстве случаев не удается обеспечить равномерное распределение 
элементов в объеме твердого металла. Это связано с тем, что составляющие 
сплавов, взаимодействуя при высоких температурах плавки между собой, 
формируют гетерофазную структуру. В нее могут входить индивидуальные 
соединения с различной температурой плавления и плотностью, твердые 
растворы переменного состава и др. Поэтому в ферросплавах ярко выражена 
неоднородность распределения элементов (до 50-100 % отн.) и зональная 
неоднородность (ликвации). 

Кроме того, в отличие от цветных металлов, сталей и чугунов, 
большинство ферросплавов, как правило, обладают высокой твердостью, не 
поддаются ковке, обладают плохими литейными качествами и часто имеют 
раковины в слитках. Поэтому получение однородных монолитных проб и их 
последующая обработка представляются весьма трудной задачей, а в 
некоторых случаях и вообще невыполнимой [8]. 

Для определения элементного состава ферросплавов чаще всего 
применяют методы химического, атомно-эмиссионного и 
рентгеноспектрального анализа. По сочетанию таких характеристик, как 
экспрессность, чувствительность и точность определений, трудозатраты и 
требования к квалификации персонала, при анализе ферросплавов 
предпочтение отдается методу атомно-эмиссионной спектрометрии. 


Таблица В.1 
Нормированные значения средних квадратичных отклонений ок результатов определений содержаний элементов при 
химическом анализе ферросплавов, мас. % [7] 


Массовая доля элемента ЕЕ 

У С 51 Мп 5 Р Ст \ Мо 
0.002 — 0.005 - 0.00054 - - 0.00054 | 0.00066 - - - 
0.005 — 0.010 - 0.00072 - - 0.00072 | 0.0012 - - - 
0.01 -—0.02 - 0.0018 - - 0.0018 | 0.0017 - - - 
0.02 — 0.05 - 0.0029 - 0.0040 | 0.0029 | 0.0027 - - - 
0.05 — 0.10 - 0.0054 | 0.0073 0.0057 |0.0036 | 0.0038 0.0063 |0.095 - 
0.10 —0.20 - 0.0072 | 0.010 0.0080 0.0072 |0.0054 0.0089 | 0.013 |0.011 
0.2 -0.5 0.015 |0.011 0.016 0.013 - 0.0085 0.014 | 0.021 10.017 
0.5 - 1.0 0.021 |0.018 0.023 0.018 - 0.012 0.020 |0.030 |0.024 
1.0 - 2.0 0.030 |0.025 0.033 0.025 - - 0.028 |0.042 | 0.034 
2.0 - 5.0 0.047 |0.036 0.051 0.040 - - 0.045 - 0.054 
5.0 - 10.0 - 0.054 0.073 0.057 - - 0.063 - 0.076 
10.0 — 20.0 - - 0.14 0.089 - - 0.089 - - 
20.0 - 50 0.15 - 0.22 0.14 - - 0.14 - - 
50 - 100 0.20 ы 0.30 0.29 - - 0.20 0.28 0.22 


Окончание табл. В.1 


Массовая доля элемента - 
М Си А] п В Са Ее Со 

0.002 - 0.005 - 0.00066 - 0.00066 - - - 0.00066 
0.005 - 0.010 - 0.0013 - 0.0016 - - - 0.0012 
0.01 - 0.02 - 0.0018 0.0025 0.0023 - - - 0.0017 
0.02 - 0.05 - 0.0029 0.0040 0.0036 - - - 0.0027 
0.05 - 0.10 - 0.0057 0.0076 0.0063 - 0.0066 - 0.0038 
0.10 - 0.20 - 0.010 0.013 0.010 - 0.0094 0.0098 - 
0.2 -0.5 - 0.016 0.021 0.016 - 0.015 0.016 - 
0.5 - 1.0 - 0.023 0.029 0.023 - 0.021 0.022 - 
1.0 - 2.0 - 0.033 0.041 0.033 - - 0.031 - 
2.0 - 5.0 - 0.051 0.065 0.051 0.040 - 0.049 - 
5.0 - 10.0 - - 0.092 0.073 0.057 0.095 0.070 - 
10.0 - 20.0 - - 0.13 0.10 0.080 0.13 0.098 - 
20.0 - 50 0.18 - 0.18 0.16 0.11 0.19 0.14 - 
50 - 100 0.22 - - 0.21 - - - 


Таблица В.2 
Нормированные значения средних квадратичных отклонений о, результатов определений содержаний компонентов при 
химическом анализе огнеупоров, флюсов и шлаков, мас. % [7] 


Массовая доля Ок 

коме НИЯ 5102 Сао М20 АБО; МпоО Ср›Оз СаЕ> 7тО> 
0.002 — 0.005 - - 0.0066 - 0.0058 - - - 
0.005 — 0.010 - 0.014 0.012 - 0.0082 - - - 
0.01 —0.02 0.013 0.019 0.017 0.019 0.012 - - - 
0.02 — 0.05 0.021 0.030 0.026 0.030 0.018 - - - 
0.05 — 0.10 0.030 0.043 0.037 0.042 0.026 0.027 - 0.030 
0.10 —0.20 0.042 0.061 0.052 0.059 0.037 0.038 0.071 0.042 
0.2 -0.5 0.067 0.096 0.083 0.094 0.058 0.060 0.11 0.067 
0.5 - 1.0 0.095 0.14 0.12 0.13 0.082 0.085 0.16 0.095 
1.0 - 2.0 0.13 0.19 0.17 0.19 0.12 0.12 0.22 0.13 
2.0 - 5.0 0.21 0.30 0.26 0.30 0.18 0.19 0.35 0.21 
5.0 - 10.0 0.30 0.43 0.37 0.42 0.26 0.27 0.50 0.30 


Окончание табл. В.2 


Массовая доля Ок 

компонента ТО, Ее Оз Ееобщ \У.0: $ Р›О: г: Ее О 
0.002 - 0.005 - | - | 0.00066 - - - 
0.005 - 0.010 | : : Е 0.0012 | 0.0016 - Е 
0.01 - 0.02 0.0033 | 0.0033 : Е 0.0017 | 0.0023 - | 
0.02 - 0.05 0.006 0.0051 - - 0.0027 | 0.0036 - - 
0.05 - 0.10 0.011 0.0073 0.0082 Е 0.0038 | 0.0051 : - 
0.10 - 0.20 0.016 0.010 0.012 0.014 0.0094 | 0.0072 0.017 я 
0.2 -0.5 0.025 0.016 0.018 0.023 0.015 0.011 0.027 0.025 
0.5 - 1.0 0.036 0.023 0.026 0.032 0.021 0.040 0.038 0.035 
1.0 - 2.0 0.051 0.033 0.037 0.045 0.030 0.057 0.054 0.049 
2.0 - 5.0 0.080 0.051 0.058 0.072 : 0.089 0.085 0.078 
5.0 - 10.0 0.11 0.073 0.082 0.10 ь 0.13 ь 0.11 
10.0 - 20.0 0.16 0.10 0.12 0.14 ь 0.18 ь 0.16 
20.0 - 50 0.25 ь 0.18 0.23 Е | | | 


Новые технологические решения при производстве оптических 
элементов, дифракционных решеток, а также использование приборов с 
зарядовой связью (ПЗС) в качестве детекторов излучения [9, 10] существенно 
уменьшают себестоимость оптических спектрометров, повышают их 
производительность, надежность, универсальность и гибкость в решении 
широкого круга аналитических задач. Благодаря этому атомно-эмиссионный 
спектральный анализ продолжает занимать значимое положение в общей 
структуре количественного элементного анализа, в том числе и при анализе 
ферросплавов. 

Однако высокая эффективность ввода проб в источник возбуждения 
спектров и качественный отбор спектрального излучения от проб, 
обеспечивающие надежные — метрологические — показатели анализа, 
удовлетворяющие требованиям технологий, пока не достигнуты для многих 
видов проб и способов анализа. Это в полной мере относится и к атомно- 
эмиссионному спектральному анализу порошков ферросплавов. 

Количественный химический анализ часто рассматривают как 
измерительный процесс, состоящий из нескольких тесно связанных между 
собой стадий [11, 12]. В случае атомно-эмиссионного спектрального анализа 
выделяют следующие стадии: 

- получение представительной пробы материала; 

- подготовка пробы для выполнения анализа; 

- ввод пробы в источник возбуждения спектров; 

- возбуждение спектров атомной и ионной эмиссии в оптимальных для 
анализа условиях; 

- измерение аналитических сигналов, функционально связанных с 
содержаниями определяемых компонентов в пробе; 

- обработка полученных данных. 

Каждая из перечисленных стадий вносит свой вклад в общую 
погрешность анализа. Аналитик обязан знать основные причины погрешностей 
на каждой стадии, уметь их определять, снижать и учитывать. Нельзя 
допускать, чтобы погрешность одной из стадий превалировала в общей 
погрешности анализа. 

Учитывая высокую неоднородность ферросплавов, получение 
представительной пробы, в полной мере отражающей все свойства изучаемого 
объекта, представляется достаточно трудоёмкой и сложной задачей. Поэтому 
порядок их пробоотбора и пробоподготовки строго регламентируется 
соответствующими ГОСТами. Содержание операций по подготовке 
порошковых проб к анализу в значительной степени определяется выбранным 
методом и способом анализа, имеющейся в лаборатории аппаратурой и 
вспомогательными средствами, а также целями и задачами самого анализа. 

В общем случае интенсивность эмиссии атомных и ионных 
спектральных линий (значения аналитических сигналов) является результатом 
сложных многостадийных процессов и во многом зависит от способа ввода 
пробы в источник возбуждения спектров, условий взаимодействия плазмы 
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разряда с пробой и агрегатного состояния пробы. 

Обработка полученных данных включает в себя установление (с 
помощью градуировочных зависимостей и на основании измеренных значений 
аналитических сигналов) содержаний определяемых элементов в пробах, а 
также оценку качества проведенного химического анализа. 

В последующих главах подробно рассмотрены основные стадии атомно- 
эмиссионного анализа ферросплавов и возможности их совершенствования. В 
приложении указаны длины волн спектральных линий определяемых 
элементов и внутренних стандартов при атомно-эмиссионном спектральном 
анализе ферросплавов, а также приведены копии утвержденных официальных 
документов по аттестации методик анализа ферросплавов. 


1. ОТБОР И ПОДГОТОВКА ПРОБ ФЕРРОСПЛАВОВ 


Ферросплавы потребителю поставляются в виде партий, составленных 

одним из трех способов [1-5]: 

- поплавочного (партия составляется из одной плавки или ее одной части); 

- помарочного (партия составляется из нескольких плавок или их частей одной 
марки); 

- смешанного (партия составляется из нескольких плавок или их частей одной 
марки, измельченных до определенной крупности, и тщательно 
перемешанных). 

Высокая неоднородность ферросплавов вынуждает для получения 
представительной пробы для анализа отбирать от разных мест плавки или 
партии большое количество точечных проб, проводить полученную среднюю 
пробу по нескольким циклам измельчения, грохочения, гомогенизации и 
сокращения до размеров нескольких десятков грамм [13, 14]. 

Рассматривая в качестве примера реальную схему отбора и подготовки 
вагонной партии ферросплава (рис. 1.1), можно выделить несколько 
относительно независимых друг от друга процедур: 

- Отбор представительной пробы; 
- измельчение; 

- грохочение; 

- гомогенизация; 

- сокращение. 

Схема и способ пробоотбора зависят от массы партии, размера 
максимального куска, требуемой погрешности пробоотбора, степени 
неоднородности и индивидуальных свойств анализируемого материала, 
способа его хранения, условий транспортировки и других факторов. Например, 
по рис. 1.2 видно, что регламентированный пробоотбор ферросплава, 
находящегося в упаковках (рис.1.2, а), отличается от пробоотбора ферросплава, 
хранящегося в штабеле (рис.1.2, 6). В первом случае он двухстадийный (первая 
стадия - выбор упаковок), во втором — одностадийный. 


1.1. Отбор проб 


Основная задача пробоотбора — обеспечение представительной пробы, 
отражающей в полном объеме все изучаемые характеристики исследуемого 
объекта (партии). 

Для выполнения этой задачи отбор точечных проб производят 
периодическим способом систематического отбора с произвольным началом 
или путем случайного отбора с использованием таблиц случайных чисел. 
Процесс отбора проб содержит случайную составляющую при выборе 
точечных проб, но при этом всегда соблюдается некоторая упорядоченная 
схема самого отбора. Например, для выбора пронумерованных упаковок или 
контейнеров (рис.1.2, а) можно использовать генератор случайных чисел 
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Партия 50т Размер максимальных кусков 100 мм 


у 


Представительная проба 120 кг 


Измельчение до минус 10 мм 
Грохочение 


у 


Гомогенизация 


10 мм 


Е до 15 кг 


т о минус 2,8 мм 
2,8 мм | Е 
Грохочение 


Гомогенизация 


Сокращение до 1,9 кг 


Измельчение до минус 1,0 мм 
Грохочение 


у 


Гомогенизация 


1,0 мм 


Сокращение до 400г 


Измельчение до минус 0,16 мм 


0,16 мм 
Грохочение 


Гомогениз и сок ение 


‚ВА ВА. 


50г 50 г 50г 
Три лабораторные пробы для анализа 


Рис. 1.1. Стандартизованная схема подготовки лабораторных проб ферросплавов [15] 


(или таблицу случайных чисел), но при этом масса точечных проб и способ их 
отбора должны быть примерно одинаковыми [15]. Если это сделать 
невозможно (например, пробоотбор от движущегося потока или в случае 
трудно дробимых материалов), то представительную пробу составляют из 
одинаковых по массе порций материала, взятых от каждой точечной пробы. 


И 


а б 


Рис. 1.2. Схема отбора точечных проб от партий ферросплавов, хранящихся в упаковках или 
контейнерах (а) и в штабеле (6) [14, 16] 


Различают динамический (в процессе разгрузки или погрузки материала) 
и статический (от неподвижного материала) режимы отбора проб. 

Минимальная масса и количество точечных проб зависят от 
максимальной крупности кусков (частиц), объема опробуемой партии, степени 
неоднородности и индивидуальных особенностей материала партии, 
погрешности пробоотбора и регламентируются соответствующими ГОСТами 
или аттестованными методиками пробоотбора для отдельных видов или групп 
ферросплавов. То же самое относится и к другим материалам ферросплавного 
производства (например, рудам, концентратам и шлакам). 

Точечные пробы из упаковочных единиц отбирают, высыпая полностью 
их содержимое на чистую площадку. 

При погрузке и разгрузке вагонов, судов и бункеров отбор проб 
производят механическим способом через равные промежутки времени или 
после прохождения определенной массы материала [17]. Отбор проб с ленты 
транспортера может осуществляться как механическим (например, с помощью 
пробоотсекающей рамы или пробоотборников различной конструкции [18-20], 
так и ручным способами по всей ширине и толщине потока материала при 
полной остановке транспортера. Ручной способ преимущественно применяют 
при отборе проб из вагонов, штабелей и от слитков в статическом варианте, 
используя при этом совки, щупы и молотки. Часто пробоотборник 
встраивается в транспортирующее устройство, и тогда отбор пробы 
производится в автоматическом или полуавтоматическом режимах без 
остановки конвейера через заданные промежутки времени. Отбор материала 
пробы в этом случае осуществляется за счет пересечения потока приемным 
сосудом под действием сжатого воздуха или механической силы [19, 20]. 

При отборе проб из партий в статическом варианте с размером частиц 
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менее 10 мм точечные пробы допускается отбирать щупом или ручными 
пробоотборниками различной конструкции [18, 21]. При этом диаметр 
отверстия должен быть не менее чем 2.5 размера максимальной крупности 
частиц [16]. При размерах кусков более 100 мм точечную пробу формируют из 
кусочков, отбитых молотком в месте отбора не менее чем от четырех больших 
кусков. 

Для трудно  дробимых материалов (например, — феррохрома 
низкоуглеродистого) после выбора кусков точечные пробы отбирают в виде 
стружки в результате сверления, строгания или фрезерования [15]. При этом, в 
зависимости от толщины, кусок может сверлиться насквозь (рис. 1.3, а), с двух 
сторон (рис. 1.3, 6), или несколькими отверстиями перпендикулярно поверх- 
ности излома (рис. 1.3, г). Фрезерование проводят непосредственно по поверх- 
ности излома (рис. 1.3, в). 


а 6 в г 


Рис. 1.3. Схемы отбора точечных проб для трудно дробимых материалов сверлением (а, 6, г) 
и фрезерованием (в). 1, 3 — нижняя и верхняя поверхности кускового материала, 2- поверх- 
ность излома, 4- высверленные для пробоотбора отверстия 


1.2. Подготовка проб 


После отбора представительной пробы, в полной мере отражающей 
состав и свойства испытуемой партии ферросплава, можно приступать к 
пробоподготовке. Основная цель этой операции — сокращение 
представительной пробы до размеров лабораторной (анализируемой) с 
сохранением при этом всех свойств исследуемой партии. Этого добиваются в 
результате проведения нескольких циклов измельчения, гомогенизации и 
сокращения. 


ТВ 


1.2.1. Измельчение проб 


Измельчение проб ферросплавов обычно проводят в несколько стадий, 
используя при этом различные дробилки, истиратели и мельницы. Рабочие 
части измельчителей, изготовленные из износоустойчивых материалов, перед 
началом работы очищают, пропуская кусковой материал, аналогичный 
материалу пробы [16]. 

Рассмотрим устройство и принцип действия наиболее распространенных 
типов измельчителей, в том числе используемых и при подготовке проб 
ферросплавного производства. 

Щековая дробилка состоит из загрузочного бункера, сварного корпуса, 
основания, шатуна и разгрузочного лотка (рис.1.4) [22-24]. 

Внутри корпуса расположены две щеки: неподвижная, которая 
закреплена на основании дробилки, и подвижная - на шатуне. Внутренняя 
поверхность стенок корпуса в зоне дробления защищена футеровочными 
бронями из износостойкой стали. Верхняя часть основания дробилки 
подвешена на оси, а положение нижней части устанавливается 
регулировочным винтом. 


Загрузочный Эксцентриковый 


бункер 


Основание 


Неподлвижная 
щека 


Регулировочный Разгрузочный лоток 
винт 


Рис. 1.4. Принципиальная схема щековой дробилки 


Винт фиксирует положение нижней части основания через упор со 
срезным штифтом, который предохраняет дробилку от поломки при попадании 
в рабочую зону недробимого тела. Положение нижней части основания 
определяет расстояние между подвижной и неподвижной щеками, называемое 
разгрузочной щелью. Верхняя часть шатуна смонтирована на эксцентриковом 
валу, связанном с электродвигателем через клиноременную передачу. Нижняя 
часть шатуна соединена с корпусом шарнирно через рычаг. 
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Материал для дробления подается в загрузочный бункер, а затем 
поступает в рабочее пространство между дробящими щеками. При вращении 
эксцентрикового вала подвижная щека перемещается относительно 
неподвижной, обеспечивая дробление и разгрузку материала. При сближении 
щек материал измельчается, при отходе подвижной щеки — перемещается в 
дробилке и разгружается, попадая в разгрузочный лоток. Разрушение 
материала происходит за счет раздавливания и сдвига. Изменение крупности 
частиц дробленого материала производится регулировкой разгрузочной щели. 

Конусная дробилка конструктивно состоит из основания, 
цилиндрического корпуса, конуса, чаши, ведомого и ведущего дебаланса и 
электродвигателя (рис. 1.5) [22, 23]. Корпус дробилки представляет собой два 
соосно установленных цилиндра - наружный и внутренний. В полости, 
образованной внутренним цилиндром и опорой, расположены ведущий и 
ведомый дебалансы. Чаша ввинчивается в резьбу наружного цилиндра корпуса. 
С чашей стопорными винтами соединена упорная крышка, за счет вращения 
которой изменяется расстояние между чашей и дробящим конусом, задавая, 
тем самым, крупность конечного продукта. Фиксация выбранного зазора 
осуществляется путем ввинчивания стопорных винтов, в результате чего 
крышка упирается в корпус, удерживая чашу от поворота. Дробящий конус и 
чаша защищены футеровками конической формы, изготовленными из 
износостойкой марганцовистой стали. 


Воронка 


Корпус 
Пробящий 
МЕНЕ Наружная 
броня 
Ведущий 
дебаланс 


Ограничитель 
анплитуды 


Велоный 
дебаланс 


Рис. 1.5. Принципиальная схема конусной дробилки 


Наружная футеровка закреплена внутри чаши при помощи болтов 
натяжным кольцом, а внутренняя футеровка установлена на дробящем конусе 
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при помощи пальца с резьбой. В процессе работы электродвигатель через 
клиноременную передачу вращает ведущий дебаланс. При вращении 
дебалансов возникает центробежная сила, за счет которой дробящий конус с 
внутренней футеровкой совершает планетарную обкатку по внешней 
футеровке. 

Дробимый материал загружается в чашу, откуда поступает в дробящую 
полость, образованную поверхностями футеровок конуса и чаши. Частицы 
материала заклиниваются между футеровками и подвергаются одновременно 
деформациям сжатия и сдвига. 

Валковая дробилка состоит из загрузочной воронки, сварной рамы, двух 
валков, регулировочного устройства, приемного бункера и двух 
электродвигателей (рис. 1.6) [22, 23]. 


Регулировочный 
неханизн 


риенный 
бункер 


Рис. 1.6. Принципиальная схема валковой дробилки 


Рабочими органами дробилки являются валки, вращающиеся навстречу 
друг другу с разной скоростью. Расстояние между валками регулируется, 
пределы регулирования зазора ограничены. Положение одного из валков 
определено четырьмя пружинами, которые служат для регулировки усилия, 
развиваемого при поджатии валка и предотвращения поломки дробилки при 
попадании между валками недробимого тела. 

Принцип действия валковой дробилки основан на истирании 
(одновременном сжатии и сдвиге) материала между вращающимися с разной 
скоростью навстречу друг другу валками. В ходе работы измельчаемый 
материал подается в загрузочную воронку, затем поступает на вращающиеся 
навстречу друг другу валки и истирается между ними. Затем уже 
измельченный материал поступает в приемный бункер. 
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Дисковый истиратель состоит из загрузочного бункера, станины 
подвижного и неподвижного истирающих дисков, приводного вала, рамы, 
электродвигателя и приемного бункера (рис. 1.7) [22, 23]. 

. | 


——__ Расстояние 
между дисками 


Загрузочный 
бункер 
| 


Диск 
неподвижный 


Приёмный 
бункер 


Рис. 1.7. Принципиальная схема дискового истирателя 


Рабочие органы истирателя (диски) расположены соосно и имеют 
сложную рельефную структуру поверхности. Торцевая (рабочая) поверхность 
на периферии плоская (внешняя параллельная зона), а вблизи центра имеет 
сложную клиновидную форму (внутренняя клиновидная зона). Регулировка 
расстояния между дисками осуществляется перемещением приводного вала в 
осевом направлении. 

Измельчаемый материал подается в загрузочный бункер и через 
отверстие в центре неподвижного диска попадает в рабочую полость между 
дисками. В результате действия центробежных сил частицы материала 
двигаются от центра к краям дисков, постепенно измельчаясь и теряя скорость, 
а затем поступают в приемный бункер. Измельчение материала происходит 
под действием ударов, истирания, трения и самоизмельчения. Предварительное 
измельчение происходит во внутренней клиновидной зоне (частицы 
разбиваются ударами зубцов-бил), после чего они доизмельчаются между 
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плоскими торцевыми участками дисков. Крупность частиц определяется 
расстоянием между дисками. 

Истиратель вибрационный чашечный (рис. 1.8) состоит из вибропри- 
вода и измельчающей части, в которую входит чаша с крышкой, кольцо и 
ролик [20, 22-24]. Закрепленная на платформе чаша под действием 
вибропривода совершает круговые колебательные движения в горизонтальной 
[20, 22, 23] или вертикальной [23] плоскости. При этом кольцо совершает 
обкатку по стенам чаши, а ролик — по стенкам кольца. Материал истирается 
между стенкой чаши и кольцом, кольцом и роликом, а также между нижними 
торцами ролика, кольца и дном чаши, верхними торцами кольца, ролика и 
крышки. Вместо ролика и кольца может использоваться система, состоящая из 
нескольких колец [24], или более упрощенная, где имеется только ролик [22]. 
Время работы истирателя определяется экспериментально, по достижении 
заданной крупности измельчаемого материала. 


Крышка 


Чаша 


Рис. 1.8. Схема измельчающей части виброистирателя 


Шаровая мельница (рис. 1.9) [23-25] конструктивно состоит из привода 
и измельчающей части, в которую входят размольные шары | и камера 2. 
Принцип действия шаровых мельниц основан на размалывании (растирании) 
материала с помощью размольных шаров. 

Привод постоянно вращает камеру 2. При этом за счет возникающей 
центробежной силы размольные шары 1 приобретают кинетическую энергию, 
ударяются о стенки камеры и измельчают пробу за счет давления и трения. 

Для повышения эффективности измельчения часто используют 
планетарный вариант шаровой мельницы, где кроме вращения вокруг своей 
оси 4 размольная камера 2 вращается вокруг некоторого центра 5, 
находящегося в той же плоскости вращения (рис. 1.9). Степень измельчения 
может быть дополнительно увеличена за счет использования нескольких шаров 
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меньшего диаметра. При вращении в горизонтальной плоскости размольную 
камеру выполняют в виде стакана или ступки [24, 25], а при вращении в 
вертикальной плоскости - в виде барабана [23]. 


к 


Рис. 1.9. Схема шаровой мельницы: 1 - размольные шары; 2 - размольная камера; 3 — из- 
мельчаемый материал; 4, 5 — направления движения 


В табл. 1.1 и 1.2 приведены технические характеристики современных 
коммерческих измельчителей лабораторного класса. По таким техническим 
характеристикам, как исходная и конечная крупность материала, все 
измельчающие устройства можно условно разделить на машины крупного, 
среднего и мелкого дробления. К первой категории относятся щековые 
дробилки, ко второй — конусные и валковые дробилки, а также дисковый 
истиратель, к третьей — шаровые мельницы и чашевые виброистиратели. 

В табл. 1.3 приведены механические характеристики ферросплавов: 
предел прочности на сжатие ож, показатель О и коэффициент / дробимости и 
показатель истираемости Ист. Для щековой и конусной дробилок наиболее 
важна величина о.ж, так как разрушение материала здесь преимущественно 
происходит за счет сжатия, и они конструктивно наиболее уязвимы при 
попадании в рабочую область недробимого материала. Валковые дробилки, 
напротив, конструкционно защищены от этого за счет подпружиненного валка 
(рис. 1.6). 

Подавляющее большинство ферросплавов имеют показатель предела 
прочности на сжатие менее 250 МПа (табл. 1.3), что позволяет при их крупном 
и среднем дроблении использовать щековые и конусные дробилки. Для 
высокопрочных ферросплавов (например, ферровольфрама и хрома 
металлического) можно использовать устройства, использующие другие 
способы дезинтеграции. 
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Таблица 1.1 


Технические характеристики типичных измельчающих устройств для крупного и среднего дробления 


Вид Марка Изгото- | Область применения Исходная Конечная | Произво-| Лите- 
измельчителя витель крупность, | крупность, | дитель- | ратура 
мм мм НОСТЬ, 
кг/Ч 
1 й. 3 4 э 6 й 8 
Щековые ВВ 51 Кесв Среднетвердый, Менее 35 Менее 0.5 100 [24] 
дробилки твердый, хрупкий 
материал 
ВВ 100 Кесв Среднетвердый, Менее 50 До 1 200 [24] 
твердый, хрупкий, 
твердовязкий материал 
ВВ 200 Кесв Среднетвердый, Менее 90 До2 300 [24] 
твердый, хрупкий, 
твердовязкий материал 
ВВ 300 Кесв Среднетвердый, Менее 150 5-40 600 [24] 
твердый, хрупкий, 
твердовязкий материал 
ДЩ 60х100 НПК Горные породы, | Менее 50 2-20 30-300 [23] 
«Механобр | керамика, огнеупоры, 
Техника» | стройматериалы, 
ферросплавы 
ДЩ 100х200 НПК Горные породы, | Менее 95 3-20 80-500 [23] 
«Механобр | керамика, огнеупоры, 
Техника» | стройматериалы, 
ферросплавы 
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Продолжение табл. 1.1 


1 2 — 4 5 6 7 8 
Щековые ЩД-6 ООО Горные породы, 50 2-3 200 [22] 
дробилки «Вибро- | стройматериалы, 

техник» | керамика и др. 
ЩД-10 ООО Горные породы, 70 2-3 500 [22] 
«Вибро- | стройматериалы, 
техник» | керамика и др. 
Конусные КИД-60 НПК Различные материалы, 6 0.2 10 [23] 
дробилки «Механобр | твердые сплавы, 
Техника» | карбид вольфрама, 
металлы 
КИД-100 НПК Различные материалы, 10 0.3 30 [23] 
«Механобр | твердые сплавы, 
Техника» | карбид вольфрама, 
металлы 
ВКМД-6 ООО Стройматериалы, 5 0.2 10 [22] 
«Вибротех- | ферросплавы, горные 
ник» породы, огнеупоры, 
шлаки и др. 
ВКМД-10 ООО Стройматериалы, 10 0.3 30 [22] 
«Вибротех- | ферросплавы, горные 
ник» породы, огнеупоры, 
шлаки и др. 
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Окончание табл. 1.1 


1 й. Э 4 - 6 7 8 
Валковые ДГ 200х125 НПК Горные породы 12 1-8 800 [23] 
дробилки «Механобр 

Техника» 
ДВГ 200х125 ООО Горные породы, 20 0.2 600 [22] 
«Вибротех- | шлаки, 
ник» стройматериалы 
Дисковые ИД-175 НПК Горные породы и 15 0.08-5 20-150 [23] 
истиратели «Механобр | другие твердые 
Техника» | материалы 
ИД-250 НПК Горные породы и 15 0.08-5 40-250 [23] 
«Механобр | другие твердые 
Техника» | материалы 
ИД-200 ООО Горные породы, 5 0.1 300 [22] 
«Вибротех- | стройматериалы, 
ник» огнеупоры, шлаки и др. 
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Технические характеристики типичных измельчающих устройств для мелкого дробления 


Таблица 1.2 


Вид Марка | Изготовитель | Область применения Исходная Конечная | Количество | Литера- 
измельчителя крупность, | крупность, | рабочих тура 
мм мм гнезд 
1 2 3 4 . 6 й. 8 
Истиратели ИВ-1 ООО Материалы 3 Менее 0.1 1 [22| 
вибрационные «Вибротехник» | различной прочности 
и твердости 
ИВЧ-3 |НПК Минералы с 4 0.01-0.15 3 [23] 
«Механобр пределом прочности 
Техника» до 140 МПа 
75ТДРМ | НПК Пробы различной 3 До 0.05 4 [23] 
«Механобр твердости и 
Техника» прочности 
&$100 Кесв Горные породы, | Менее 15 До 0.04 1 [24] 
стройматериалы, 
материалы 
металлургической 
промышленности 
Шаровые ь 100 Ке5св Горные породы, | Менее 10 0.001 1-2 [24] 
мельницы стекло, керамика и 
др. 
РМ100 | Весь Горные породы, | Менее 10 0.001 1 [24] 
стекло, керамика и 
др. 
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Окончание табл. 1.2 


1 2 3 4 э 6 7 8 
Шаровые РМ200 | Кебсв Горные породы, Менее 4 0.001 2 [24] 
мельницы стекло, керамика и 

др. 
РМ400 |Кебсв Горные породы, | Менее 10 0.001 4-8 [24] 
стекло, керамика и 
др. 
62 МЛ |НПК Различные руды и 1-3 <0.074 1 [23] 
«Механобр материалы 
Техника» 
40мл НПК Различные руды и 4-6 <0.074 1 [23] 
«Механобр материалы 
Техника» 
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Таблица 1.3 
Механические свойства ферросплавов (ож — предел прочности на сжатие, ДР - 
показатель дробимости, Г - коэффициент дробимости, Ист. - показатель 


истираемости) [26] 


Ферросплав с. МПа О, % та Ист., % 
Марганец 1.6-98 24.4-44.0 5.80-10.4 3.85-33.2 
металлический 
Ферромарганец 72-144 24.7-26.0 3.73-4.50 2.9-8.6 
Ферросиликомарганец 64-107 25.5 6.3 7.9 
Ферросилиций 41.0-104.8 | 26.0-37.6 1.88-8.59 1.2-4.9 
Ферросиликокальций 69-110 25.8-29.2 1.21-3.42 1.0-1.5 
Феррониобий 17.6-50.0 26.1 4.36 2.5 
Ферровольфрам 2156 37.8 0.97 1.8 
Ферромолибден 166.6 30.0 1.45 1:5 
Феррованадий 68.6 Эы 5.02 6.3 
Ферротитан 25:5 46.0 12.33 3.6 
Хром металлический 1480 14.2-15.5 0.84-0.93 0.5-0.6 
Ферросиликохром - 37.4-44.2 8.2-18.3 3.3-5.05 
Феррохром 118-160 7.1-50 0.54-14.02 0.25-21.5 


Примечание: * - некоторые марки феррохрома (ФХО25, ФХ015, ФХО10) не 
дробятся. 


Например, на рис. 1.10 показана схема измельчителя оригинальной 
конструкции «Пневматический лом», длительное время используемого в 
аналитической лаборатории ОАО «Челябинский электрометаллургический 
комбинат» при приготовлении проб печного ферровольфрама. 

Пневматический лом состоит из защитного кожуха 8, установленного на 
железобетонной станине 1. Внутри кожуха 8 находится лом, состоящий из 
ствола 5 с подвижно размещенным в нем ударником 4. На верхнем торце 
ствола 5 расположено — воздухораспределительное устройство 10, 
осуществляющее впуск сжатого воздуха в полость рабочего и холостого хода. 
На стволе снаружи расположен глушитель 6 для отвода отработанного воздуха, 
глушения шума и предотвращения попадания пыли и грязи через выхлопные 
отверстия внутри ствола 5. Воздухораспределительное устройство 10 подает 
сжатый воздух попеременно в верхнюю и нижнюю части ствола 5. Под 
действием сжатого воздуха ударник 4 совершает возвратно-поступательные 
движения и наносит удары по дробимому материалу. Управление работой 
пневматического лома осуществляется с помощью пускового устройства 9. 

Для других видов измельчителей прочность материала не имеет такого 
принципиального значения, как для щековых и конусных дробилок, так как 
здесь материал подвергается другим типам воздействий: удару, трению и 
самоизмельчению. 
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Рис. 1.10. Принципиальная схема измельчителя «Пневматический лом»: | — железобетонное 
основание, 2 - ступка, 3 - станина, 4 - ударник, 5 - ствол, 6 - глушитель, 7 — трубопровод 
сжатого воздуха, 8 - кожух, 9 - пусковое устройство, 10 — воздухораспределительное 
устройство 


Измельчающие устройства и схему измельчения выбирают в 
зависимости от прочности и дробимости материала, исходной крупности и 
массы представительной пробы, а также исходя из минимума затрат времени и 
труда. 

Производительность измельчителей и соответственно время измельчения 
существенно зависят от конечной крупности измельченного материала. В 
некоторых случаях наблюдается различие этих характеристик на порядок 
величины (см. табл. 1.1). Поэтому измельчение пробы до некоторой крупности 
чередуют с ее сокращением, что позволяет оптимизировать общее время- и 
трудозатраты при пробоподготовке. 

Например, для схемы, представленной на рис. 1.1, при измельчении 
пробы ферросплава до 10 мм целесообразнее всего использовать щековую 
дробилку. 

При дальнейшем измельчении материала (до крупности 1-3 мм) 
возможны варианты: щековая, конусная, валковая дробилка или дисковый 
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истиратель. Дальнейшее измельчение (до крупности менее 0.16 мм) можно 
провести с помощью виброистирателя или шаровой мельницы. 

При выборе измельчителей необходимо учитывать возможные потери 
части пробы в виде пыли, а также загрязнение ее компонентами измельчителя. 
Потери в виде пыли уменьшают просеиванием пробы в процессе измельчения. 
Чтобы избежать внешних загрязнений, используют измельчители, у которых 
измельчающие поверхности выполнены из особо твердых материалов (агата, 
кварца, карбида вольфрама и др.) [14, 27]. 


1.2.2. Грохочение 


Основная цель грохочения — разделение сыпучих материалов на классы 
крупности (два и более), которые перерабатываются отдельно [28]. При 
соблюдении требований ГОСТов [14-17] для контроля крупности пробы после 
каждой операции измельчения необходимо проводить контрольное 
просеивание и, при необходимости, дополнительное измельчение до полного 
прохождения всей ее массы через контрольное сито. Грохочение проводят как 
вручную с помощью сит, так и с помощью специального устройства - грохота, 
конструктивно состоящего из устройства крепления, крышки, сита, поддона, 
резинового кольца и вибропривода (рис.1.11). Крышка, сито и поддон имеют 
специальную форму, позволяющую вставлять их друг в друга, после чего они 
крепятся к виброприводу через резиновое кольцо с помощью устройства 
крепления. 


Устройство крепления 


рьпшика 


Сито 


Проволочные 
ячейки 
Поддон 


Резиновое кольцо 


Вибропривод 


Рис. 1.11. Принципиальная схема грохота 
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Просеиваемую пробу помещают на проволочные ячейки сита, закрывают 
крышку и фиксируют с помощью устройства крепления. Комбинированное 
воздействие (вибрации и силы тяжести) заставляет измельченный материал 
проходить через проволочные ячейки. При грохочении используют 
проволочные (стальные, латунные, бронзовые, никелевые и др.) сита и грохоты 
различных конструкций и размеров [22-24]. 


1.2.3. Гомогенизация 


Для уменьшения погрешности операции сокращения пробу необходимо 
гомогенизировать. Гомогенизацию проводят как с помощью механических 
смесителей [22, 29|], так и вручную. Некоторые типы механических 
гомогенизаторов приведены на рис. 1.12. 


Лопасти 


Рис. 1.12. Некоторые типы механических гомогенизаторов: а - конический, 6 - У-образный, 
в - барабанный 


Например, конический смеситель состоит из двух усеченных конусов, 
соединенных цилиндрической обечайкой (рис. 1.12, а). Перемешивание здесь 
достигается за счет вращения смесителя и в результате многократного 
перемещения пробы вдоль вертикальной оси при изменении (расширении и 
сужении) площади смешивания. Аналогичным образом происходит 
перемешивание в У-образном смесителе (рис.1.12, 6). Но, в отличие от 
предыдущего случая, гомогенизация происходит за счет нескольких циклов 
разделения массы пробы на две части и обратного совмещения в один объем. 

При вращении барабанного смесителя (рис.1.12, в) гомогенизируемый 
материал перемещается по его внутренней поверхности. При этом лопасти 
поднимают материал на некоторую высоту и пересыпают его сверху вниз, 
заставляя равномерно перемешиваться. Существуют и другие типы 
смесителей, в которых камера смешения двигается по более сложной 
траектории. Например, широко применяемый в промышленности смеситель 
«пьяная бочка» или «смеситель-турбула» [22, 29]. 

Усреднение измельченного материала проводят также путем 
принудительного перемещения частиц на круглом столе, вращающемся со 
скоростью 4 об/мин в течение 10-30 циклов в зависимости от уровня исходной 
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неоднородности материала. Каждый цикл включает в себя загрузку на 
вращающийся стол горизонтальными порциями материала по 1-3 кг 
последовательно из каждого бака и выгрузку со стола материала порциями по 
1-3 кг последовательно в каждый бак [30]. 

Тип механического смесителя и режимы его работы в каждом случае 
выбирают экспериментально в зависимости от свойств материала, размера 
частиц, массы пробы и требуемой степени ее гомогенизации. Перед 
использованием внутреннюю часть смесителя тщательно очищают. 

Для ручной гомогенизации используют методы перелопачивания, 
перекатывания и «кольца и конуса» [16]. При перелопачивании пробу 
несколько раз перебрасывают лопатой или совком из одной кучи в другую, 
набирая при этом материал из разных мест уменьшаемой кучи произвольно. 

Метод перекатывания используют для не очень крупных проб (до 20 кг). 
Для этого пробу высыпают на чистый лист брезента. Затем брезент поочередно 
приподнимают за углы так, чтобы проба перекатилась из одного угла в 
противоположный и вернулась в исходное положение. Цикл операции 
повторяют не менее 25 раз. 

Метод «кольца и конуса» состоит в том, что материал располагают на 
чистой площадке в виде кольца (диска), затем, равномерно забирая материал 
совком или лопатой по периметру кольца, ссыпают его в центр кольца на конус 
(рис. 1.13, а). Каждую порцию материала забрасывают на вершину конуса, 
используя при этом направляющий стержень или воронку. Полученный в 
результате конус (рис. 1.13, 6) движением стержня вновь разворачивают в 
кольцо (рис. 1.13, в), и т.д. При этом, чтобы избежать систематической 
погрешности пробоподготовки, вершину конуса в каждом цикле необходимо 
формировать в разных местах. 


а б [3 


Рис. 1.13. Гомогенизация проб методом «кольца и конуса» 


1.2.4. Сокращение проб 


Перед сокращением пробу перемешивают не менее трех раз указанными 
выше способами. Допустимая минимальная масса пробы после сокращения О 
пропорциональна максимальному диаметру частиц нах, возведенному в 
квадрат (приближенная формула Ричардса-Чеччота) [27] или в некоторую 
степень а (формула Демонда-Хальфердаля) [16, 28]: 

О= Ка“ 


тах 7? 
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гдре К (коэффициент  пропорциональности) и а — определяются 
экспериментально для каждой группы ферросплавов или материалов 
ферросплавного производства. Исходя из этого устанавливается схема 
сокращения проб в виде таблиц и графиков [14, 16, 17]. 

Существует несколько способов сокращения проб: 
- квартование; 
- квадратование; 
- с помощью желобчатых делителей; 
- механическое деление. 

Способ квартования хорошо сочетается с методом «кольца и конуса». 
Конус разворачивают в круг одинаковой толщины с помощью стержня 
(круговыми движениями от центра к краям) с таким условием, чтобы центр 
круга совпадал с вершиной конуса. Полученный круг делят на четыре части 
перпендикулярными друг другу и проходящими через центр двумя линиями 
или с помощью крестовины. С помощью совка или лопаты две диаметрально 
противоположные части отбрасывают, а оставшиеся части объединяют и после 
гомогенизации снова делят, отбрасывая две другие четверти (рис. 1.14). 


Рис. 1.14. Схема сокращения пробы способом квартования (не закрашенные части пробы 
отбрасываются) 


При сокращении пробы способом квадратования гомогенизированную 
пробу распределяют на гладкой поверхности в виде прямоугольника с 
толщиной слоя не менее трех диаметров максимальной частицы в пробе. 
Прямоугольник делят на равные части, и из каждой отбирают одинаковое 
количество пробы (место отбора в каждой части выбирают произвольно) и 
составляют сокращенную пробу (рис.1.15). 

Желобчатый делитель (сократитель) позволяет вручную быстро и 
достаточно точно разделить пробу на две равные части. Для этого пробу 
помещают в специальную емкость (рис. 1.16) и равномерно высыпают из нее, 
при легком покачивании, на середину желобков. Так как желобки 
ориентированы попарно противоположно и количество их четное, 
сокращаемый материал поровну распределится в приемных сосудах. 
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Рис. 1.15. Схема сокращения пробы способом квадратования (не закрашенные части пробы 
отбрасываются) 


Приенные сосуды 


Рис. 1.16. Схема желобчатого делителя (сократителя) 


Ширина желобков и общие габаритные размеры делителя должны 
соответствовать максимальному размеру частиц сокращаемого материала 
(табл. 1.4) [16]. После полного разделения произвольным образом выбирают 
одну из частей пробы, другую отбрасывают. При необходимости процедуру 
разделения (после гомогенизации) повторяют. 

Желобчатые сократители выпускаются промышленно с разной шириной 
желобков для деления проб материалов различной крупности. 
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Таблица 1.4 
Зависимость выбираемой ширины желоба от размера максимальных кусков 
пробы 


Размер максимальных частиц (кусков) Ширина желоба делителя, мм 
в пробе, мм 
До 2.4 6 
От 2.4 до 5 10 
От 5 до 10 20 


Сокращение проб можно проводить и с помощью механических 
делителей различной конструкции [19, 20, 22-25], если они не дают 
систематической погрешности. Механические делители конструктивно состоят 
из питателя (рис. 1.17), преобразующего всю массу делимого материала в 
равномерный поток, и делительного устройства, отбирающего кратное 
количество материала. 

Загрузочный 
Шибер бункер 


Рис. 1.17. Принципиальная схема питателя (по данным [22]) 


Принцип работы питателя состоит в том, что под действием 
электромагнита лотку через рессоры передаются колебательные движения. Под 
действием этих колебаний засыпанный в бункер материал через щель, 
образованную шибером, попадает на лоток, перемещается по нему и выходит 
через трубу. Режим работы питателя (скорость потока) регулируется силой 
тока электромагнита и шириной щели, задаваемой шибером. 

Из питателя материал поступает (рис. 1.18) в делительное устройство 
через воронку 1, где из общей пробы выделяется либо половина, либо кратная 
ее часть. 

По принципу действия все разнообразие делительных устройств можно 
условно разделить на два класса. В первом случае поток пробы поочередно 
перенаправляется в приемные сосуды либо маятникообразными движениями 
воронки (рис.1.18, а), либо с помощью отсекателя 3 (рис.1.18, 6). 
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Рис. 1.18. Принципиальные схемы маятниковых (а), отсекающих (6) и роторных (в, г) типов 
механических делительных устройств: 1- воронка, 2 - приемные сосуды, 3 — отсекатель 
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Во втором случае поток материала пересекается приемным сосудом 
(рис.1.18, в) или сосудами (рис.1.18, г) с определенной частотой и 
последовательностью. 

Для получения средней лабораторной пробы достаточно три-четыре 
стадии измельчения, гомогенизации и сокращения или даже менее, что 
определяется исходной максимальной крупностью кусков первичной пробы 
(рис. 1.1) [15]. 

Подготовленную лабораторную пробу делят на четыре части: для 
изготовителя, заказчика, арбитражной организации и в запас. Запасную пробу 
хранят не менее 6 месяцев. Масса лабораторной пробы должна быть не менее 
50 г, максимальный размер частиц в ней должен соответствовать указанному в 
стандартах на методы химического анализа ферросплавов. 

Полученный в результате пробоподготовки порошковый материал 
обладает, как правило, сложным гранулометрическим составом, имеет 
значительные вариации химического состава фракций [13] и требует принятия 
мер, исключающих ее расслоение в процессе анализа. 


1.3. Алгоритм и примеры составления схем отбора и подготовки проб 
ферросплавов 


Партии ферросплавов различаются по химическим, механическим и 
физико-химическим свойствам, максимальной крупности и способу 
транспортировки, поэтому в каждом конкретном случае схемы отбора и 
подготовки проб будут разными. В то же время существует общий алгоритм, 
позволяющий на регламентируемых соответствующими ГОСТами принципах 
без лишних трудозатрат такие схемы составлять. 

Сформулируем алгоритм для составления схем отбора и подготовки проб 
некоторых ферросплавов: 

1. Определение минимальной массы единичной точечной пробы и их 
количества для составления объединенной средней пробы. 

2. Выбор схемы измельчения. 

3. Выбор схемы сокращения. 

4. Выбор подходящего дробильного оборудования. 

Рассмотрим применение сформулированного алгоритма на конкретных 
примерах. 

Пример 1.1. Составить схему отбора и подготовки пробы ферросиликохрома 
конечной крупностью менее 0.16 мм от партии 50 тонн с максимальной 
исходной крупностью кусков 100 мм для химического анализа. 

1. Определение минимальной массы единичной точечной пробы и их 
количества. В табл. 1.5 приведены минимальные массы точечных проб в 
зависимости от максимальной крупности и вида ферросплава [15]. В 
соответствии с этим для ферросиликохрома с максимальной крупностью 
кусков 100 мм масса точечной пробы должна быть не менее 5 кг. В табл. 1.6 
регламентируется минимальное количество точечных проб в зависимости от 
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массы партии опробуемого ферросплава. В нашем случае для партии 
ферросплава массой до 50 тонн включительно количество точечных проб 
должно быть не менее 15. Поэтому масса объединенной пробы должна быть не 
менее 75 кг. 
2. Выбор схемы измельчения. Ферросиликохром — легкодробимый и 
легкоистираемый материал (табл. 1.3), поэтому для получения лабораторной 
пробы можно обойтись всего лишь тремя стадиями измельчения (по аналогии с 
рис. 1.1 [15]: 
- до крупности 10 мм; 
- до крупности менее 2.8 мм; 
- до крупности менее 0.16 мм. 
3. Выбор схемы сокращения. В табл.1.7 приведены минимальные массы 
сокращаемых проб в зависимости от размеров максимального куска [15]. Так, 
например, для пробы с крупностью кусков 10, 2.8 и 0.16 мм минимальная масса 
сокращенной пробы должна быть не менее 15.0, 1.5 и 0.2 кг соответственно. 
При использовании метода квартования или с помощью желобчатого 
делителя исходную пробу массой 75 кги крупностью материала 10 мм можно 
сократить до 18.8 кг за два цикла. После измельчения этой пробы до крупности 
2.8 мм ее можно сократить до 2.3 кг за три цикла сокращения. После 
дальнейшего измельчения пробы до крупности менее 0.16 мм возможно ее 
сокращение до 0.29 кг (за три цикла). Из полученного материала можно 
приготовить четыре лабораторные пробы (см. выше). 


Таблица 1.5 
Зависимость массы минимальной точечной пробы от максимального размера 
частиц и вида ферросплава [15] 


Наибольший Минимальная масса точечной пробы, кг 
размер Феррохром Ферро- Ферро- | Ферросилико-| Ферро- 
максимальной (легко силикохром | силиций марганец марганец 
частицы дробимый) 
(куска), мм 

От 100 и 8.0 5.0 8.0 8.0 8.0 
более 

100 8.0 5.0 8.0 8.0 8.0 
50 4.0 3.0 3.0 4.0 4.0 
20 В 1.0 1.0 Ве 1.5 
10 и менее 1.0 0.5 0.5 1.0 1.0 


Примечание. Если пробу измельчают до кусков, размер которых не указан в 
табл. 1.7 или нет сита с размером ячеек указанных в табл. 1.7, минимальную 
массу сокращенной пробы определяют путем экстраполяции [15]. 
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Таблица 1.6 
Зависимость минимального количества точечных проб от размера опробуемой 
партии ферросплава [15] 


Масса Св. Св. Св. Св. | Св. | СВ. Св. | Св.5 | До5 
опробуемой | 1000 | 500 | 250 | 100 | 50 |25 до | 10 до | до 10 | вкл. 

партии до до до до до 50 25 ВКЛ. 

ферросплава, | 2500 | 1000 | 500 | 250 | 100 | вкл. | вкл. 
т вкл. | вкл. | вкл. | ВКЛ | ВКЛ. 

Минимальное | 28 25 23 20 18 15 10 8 6 
количество 
точечных 
проб 


Примечание: Св. — свыше, вкл. — включительно. 


Таблица 1.7 
Зависимость массы минимальной сокращенной пробы от размера 
максимального куска [15] 


Размер максимального куска в пробе, Минимальная масса сокращенной 
мм пробы, кг 
10.0 15.0 
5.0 3.0 
2.8 1.5 
1.0 0.4 
0.25 0.2 


4. Выбор подходящего дробильного оборудования. Так как максимальная 
крупность кусков составляет 100 мм, то на первой стадии измельчения можно 
использовать щековую дробилку ВВ 300 или ДЩ 100х200 (табл. 1.1). 
Расстояние между щеками подбирается эмпирически, исходя из максимальной 
крупности раздробленного материала 10 мм. 

На второй стадии дробления выбор дробильного оборудования несколько 
больше: щековые дробилки меньшего типоразмера (например, ВВ 51, ВВ 100 и 
ДЩ 600х100), конусные (КИД-100 или ВКМД-10), валковые дробилки (ДГ 
200х125 и ДВГ 200х125), а также дисковые истиратели (ИД 175 и ИД 250). 
Наиболее производительные в этом ряду щековые и валковые дробилки. 
Поэтому, если есть необходимость уменьшения времени, затрачиваемого на 
пробоподготовку, то на второй стадии целесообразнее всего использовать 
щековые или валковые дробилки. Если же такой необходимости нет, то можно 
использовать любое из вышеперечисленного оборудования. 
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Как и в первом случае, параметры дробления (выходные щели, 
расстояние между валками или конусами) подбираются эмпирически, исходя 
из требуемой крупности измельчаемого материала. 

На третьей стадии измельчения можно использовать дисковые 
истиратели (табл. 1.1), чашевые виброистиратели или шаровые мельницы 
(табл. 1.2). Для обеспечения требуемой крупности порошка расстояние между 
дисками (при использовании дисковых истирателей) и время измельчения (при 
использовании виброистирателей и шаровых мельниц) выбирается 
эмпирически. 

На рис. 1.19 приведена схема пробоподготовки, составленная для партии 
ферросиликохрома массой 50 т с максимальной исходной крупностью кусков 
менее 100 мм. 


Партия 50т Размер максимальных кусков 100 мм 


Представительная проба 7$ кг 


Измельчение до минус 10 мм 


10 мм 
Грохочение 


Гомогенизация 


Сокращение до 18,8 кг (квартование 2 раза) 


Измельчение до минус 2,8 мм 
2,8 мм а Е 
Грохочение 


у 


Гомогенизация 
Сокращение до 2,3 кг (квартование 3 раза) 


Измельчение до минус 0,16 мм 
0,16 мм ы. ь 
Грохочение 


Сокращение до 0,29 кг (квартование $ раза) 
Гомогенизация 


Приготовление 4 лабораторных проб по 50 г 
(одна запасная) 


Рис. 1.19. Схема подготовки лабораторных проб из 50-тонной партии ферросиликохрома 
(пример 1.1) 


37 


Пример 1.2. Составить для химического анализа схему отбора и подготовки 
пробы ферросилиция крупностью менее 0.16 мм от партии 120 тонн с 
максимальной крупностью исходных кусков 10 мм, расфасованного в барабаны 
емкостью 400 кг (всего 300 барабанов). 

1. В отличие от предыдущего случая, здесь необходимо использовать 
двухстадийный пробоотбор: 

- отбор упаковочных единиц; 

- отбор точечных проб. 

Если количество отбираемых упаковочных единиц превышает 
необходимое количество точечных проб, указанных в табл. 1.6, то количество 
отбираемых упаковочных единиц должно соответствовать количеству 
точечных проб. Масса единичных точечных проб выбирается в соответствии с 
табл. 1.6 [15]. Отбор упаковочных единиц производится случайным образом, с 
помощью таблиц случайных чисел или генератора случайных чисел (если 
упаковочные единицы пронумерованы). В данном случае из 20 барабанов 
отбирают 20 точечных проб массой 0.5 кг и составляют из них объединенную 
пробу массой 10 кг. 

Примечание. Если в партии упаковочных единиц (или транспортных 
емкостей) меньше, чем количество точечных проб, то отбор производится из 
всех упаковочных единиц, входящих в партию. При этом количество точечных 
проб от каждой упаковочной единицы определяют путем деления их общего 
количества от партии на количество единиц упаковок в ней. Если упаковочные 
единицы (или транспортные емкости) вмещают разную массу ферросплава, то 
количество точечных проб от каждой единицы упаковки должно быть 
пропорционально массе ферросплава [16]. 

2. Ферросилиций относится к легко дробимым и легко истираемым материалам 
(табл. 1.3), поэтому выбор дробильного оборудования и схема измельчения 
аналогичны предыдущему случаю, но так как исходная крупность меньше 
(10 мм), то в данном случае можно обойдись двумя стадиями измельчения: 

- до крупности менее 3 мм (будем считать, что имеется сито только на 3 мм); 

- до крупности менее 0.16 мм. 

3. Для выбора схемы сокращения используем табл. 1.7, проводим 
экстраполяцию (для крупности 3.0 мм) и определяем минимальные массы 
сокращаемых проб в зависимости от размеров максимального куска. Так, 
например, для пробы с крупностью кусков 3.0 и 0.16 мм минимальная масса 
сокращенной пробы должна быть не менее 1.7 и 0.2 кг соответственно. 

Исходную 10-килограммовую пробу крупностью 10 мм необходимо 
измельчить до крупности 3.0 мм и сократить до 2.5 кг за два цикла квар- 
тования. После дальнейшего измельчения пробы до крупности менее 0.16 мм 
возможно ее сокращение до 0.31 кг (за три цикла). Из полученного материала 
можно приготовить четыре лабораторные пробы. 

4. Выбор необходимого дробильного оборудования осуществляется с помощью 

табл. 1.1 и 1.2, исходя из тех же требований и соображений, что и в 

предыдущем случае. Например, на первой стадии измельчения можно 
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использовать щековые (ВВ 51, ВВ 100 и ДЩ 600х100), конусные (КИД-100 или 
ВКМД-10), валковые дробилки (ДГ 200х125 и ДВГ 200х125), а также дисковые 
истиратели (ИД 175 и ИД 250). На второй стадии - дисковые истиратели, 
чашевые виброистиратели или шаровые мельницы. 

На рис. 1.20 приведена составленная для примера 1.2 схема 
пробоподготовки. 


Партия 120т Размер максимальных кусков 10 мм 


у 


Представительная проба 10 кг 


Измельчение до минус 3,0 мм 


$3,0 мм 
Грохочение 
Гомогенизация 
Сокращение до 2,5 кг (квартование 2 раза) 
Измельчение до минус 0,16 мм 
0,16 мм р : 


Грохочение 
Сокращение до 0,31 кг (квартование 3 раза) 
Гомогенизация 


Приготовление 4 лабораторных проб по 50 г 
(одна запасная) 


Рис. 1.20. Схема подготовки лабораторных проб упакованной 120-тонной партии 
ферросилиция 


1.4. Погрешность отбора и подготовки проб ферросплавов 


Как видно из представленных схем, процесс получения 
представительной лабораторной пробы для анализа является многостадийным 
и содержит большое количество операций, каждая из которых оказывает 
влияние на общую погрешность химического анализа. Для оценки этой 
погрешности обычно принимают гипотезу, что все парциальные погрешности, 
вносимые на каждой стадии процесса анализа, имеют нормальное 
распределение. Поэтому для оценки общей погрешности используют основное 
уравнение дисперсионного анализа (закон сложения дисперсий) [31]. 

Погрешности пробоотбора и пробоподготовки вносят основной вклад в 
общую погрешность анализа. Поэтому постоянный практический интерес 
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представляет оценка этих погрешностей. 

В случае ферросплавов для определения погрешности отбора и 
подготовки проб исследуют не менее 10 партий [16]. От каждой партии 
отбирают по две объединенные пробы (рис. 1.21): из четных точечных проб 
составляют объединенную пробу А, из нечетных — пробу Б. Из каждой 
объединенной пробы получают две лабораторные пробы, которые анализируют 
на содержание контролируемого компонента. 


Рис. 1.21. Схема отбора и подготовки проб для оценки погрешностей всех стадий 
химического анализа 


Для каждой лабораторной пробы (рис. 1.21) по результатам двух 
измерений устанавливают средние значения концентрации компонента 


Хи, Хр, Хи, Хр и 


размахи 
К 2 К 2 К; 2 К» ь 
Например, 
А 
ра ыы 1 5 112 : 


Для каждой объединенной пробы по результатам двух измерений 


устанавливают средние значения Х,,Х, и размахи К, ,К,: 


Для каждой партии по результатам двух объединенных проб 


устанавливают среднее значение Х и Коби: 
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гле М№Ющ = КЮмот — Характеризует общую погрешность подготовки, метода 
анализа и отбора проб. 


Для каждой партии устанавливают значения размахов: 


В = Ки + К, + К» +^,, 


> 


где Аи — характеризует погрешность метода анализа проб; Ам — характеризует 
общую погрешность подготовки и метода анализа проб. Для всех испытуемых 
ферросплавов устанавливают средние значения размахов АЮнмо» Ам, Км и 
вычисляют величины фактической погрешности: метода химического анализа 
(20), подготовки проб (201) и отбора точечных проб (2о.„) по уравнениям: 


ве бе 5 
2 2 г 


где а› = 1.128 — коэффициент, используемый для расчета о для парных 
отклонений. 
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На основании достаточно большого массива экспериментальных данных, 
полученных на разных предприятиях, рассчитывают нормированные значения 
погрешностей отбора (табл. 1.8) и подготовки (табл. 1.9) проб для 
контролируемых компонентов ферросплавов, которые приводятся в 
соответствующих ГОСТах и служат основными критериями при разработке 
нормативно-технической документации. 


Таблица 1.8 
Нормируемая погрешность отбора проб (+В»„) некоторых распространенных 
типов ферросплавов, мас. % [15] 


Масса партии Ферросиликохром | Ферро- | Ферросиликомарганец 
ферросплава, т СИлиЦийЙ 
Ст 51 51 51 Мп 
Св. 1000 до 2500 0.30 0.34 0.34 0.25 0.28 
Св. 500 до 1000 0.32 0.36 0.36 0.26 0.30 
Св. 250 до 500 0.33 0.38 0.38 0.27 0.31 
Св. 100 до 250 0.36 0.40 0.40 0.29 0.33 
Св. 50 до 100 0.38 0.42 0.42 0.31 0.35 
Св. 25 до 50 0.41 0.46 0.46 0.34 0.39 
Св. 10 до 25 0.51 0.57 0.57 0.41 0.47 
Св. 5 до 10 0.57 0.64 0.64 0.46 0.53 
До 5 0.65 0.73 0.73 0.53 0.61 


Примечание: Св.- свыше, вкл. - включительно. 


Таблица 1.9 
Нормируемые погрешности подготовки проб (+В) некоторых 
распространенных типов ферросплавов, мас. % [15] 


Ферросплав Хром Кремний Марганец 
Ферросиликохром 0.4 0.4 - 
Ферросилиций - 0.6 - 
Ферросиликомарганец - 0.3 0.3 


Например, при  экспресс-анализе ферросплавов для контроля 
технологического процесса их выплавки возникает необходимость сокращения 
времени на отбор и подготовку проб. В этом случае приходится выходить за 
рамки соответствующих ГОСТов, сокращая количество единичных операций 
пробоотбора и пробоподготовки. При разработке подобных схем проводятся 
экспериментальные исследования (по аналогии с вышеприведенными), целью 
которых является оптимизация времени и погрешностей пробоотбора и 
пробоподготовки. По сути дела достигается компромисс между общим 
временем, затрачиваемым на анализ, и точностью самого анализа. Результаты 
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исследований оформляются в виде аттестатов, инструкций, и имеют 
нормативную силу только внутри предприятия. 
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2. ТРАДИЦИОННЫЕ СПОСОБЫ АТОМНО-ЭМИССИОННОГО 
СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА ПОРОШКОВ 


Аналитический сигнал в атомно-эмиссионном спектральном анализе 
(АЭСА) формируется в результате сложного многостадийного преобразования 
исходного материала пробы в источнике возбуждения спектров (ИВС). 
Основными стадиями этого процесса являются: испарение и массоперенос, 
диссоциация молекул, атомизация элементов, ионизация атомов, возбуждение 
атомов и ионов, излучение спектральных линий возбужденными частицами и 
реабсорбция (самопоглощение) излучения [32, 33]. Кроме того, возможно 
взаимодействие компонентов пробы со специально вводимыми термо- 
химическими агентами или составляющими окружающей атмосферы [34]. 
Например, при наличии окислителя (в первую очередь - в случае воздушной 
среды для источника возбуждения спектров) на скорость поступления паров 
элементов в зону действия разряда существенное влияние оказывают 
окислительные реакции [35]. 

Из-за сложности протекающих многостадийных процессов значение 
аналитического сигнала, информационные и метрологические характеристики 
методик анализа во многом зависят от способа ввода пробы в источник 
возбуждения спектров, условий взаимодействия плазмы разряда с пробой и 
агрегатного состояния пробы. Рассмотрим традиционные способы атомно- 
эмиссионного спектрального анализа порошков и оценим возможности, 
достоинства и недостатки их применения для определения элементного состава 
ферросплавов. 

При анализе материалов ферросплавного производства необходимо с 
высокой точностью (табл. В.1 и В.2) проводить определение содержания 
основных (матричных) элементов (десятки массовых процентов), т.к. это одна 
из важнейших характеристик качества ферросплавов, а также показатель 
степени извлечения ряда элементов из сырья. Кроме этого, при установлении 
качества ферросплавов необходимо определять содержания сопутствующих 
элементов (от десятых долей до нескольких массовых процентов) и примесей 
(от десятитысячных долей до десятых массовых процентов). 

К методическим затруднениям при анализе ферросплавов следует 
отнести отсутствие в их составе элементов с постоянным содержанием, 
которые можно было бы использовать в качестве внутреннего стандарта, 
разнообразный фазовый состав (табл. 2.1), достаточно насыщенный линиями 
эмиссионный спектр (в первую очередь - спектральные линии железа) и 
реабсорбцию спектральных линий матричных элементов. В этих условиях, как 
правило, не удается подобрать условия ввода проб в разряд, источник 
возбуждения спектров и его операционные условия, одновременно 
оптимальные для определения матричных и сопутствующих элементов, а 
также примесей [8]. 
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Таблица 2.1 
Фазовый состав некоторых ферросплавов [36] 


Ферросплав Фазовый состав 
Ферросилиций-20 Силициды железа (Еезз1, Ее551з), нитрид железа 
(Ее. №), кубический карбид кремния (В- 51С) 
Ферросилиций-45 Моно- и дисилицид железа (Еез1 и а-Ее515) 
Ферросилиций-—65, Кремний кристаллический (51), дисилицид железа 
-75, -90 (а-ЕезЪь) 
Ферросиликокальций | Дисилициды железа и кальция (а-Ее5» и Са5Ь), 


моносилициды железа и кальция (Ееб1 и Са5\), 
кремний кристаллический (51), карбид кремния (51С) 


Ферровольфрам Вольфрам (\), интерметаллид (Ее\№ 5), комплексный 
карбид (Еез\С), твердый раствор железа в 
вольфраме, сульфид марганца, кварцевое стекло 


Ферромолибден Твердый раствор железа В молибдене, 
интерметаллиды (ЕеМозб, ЕеМо, ЕезМо, Ее! Мо), 
сульфид марганца, кремнезем. 


Ферросиликохром Дисилициды железа и хрома (Еебь, С!Зь), 
моносилицид железа (Ее51), кремний кристаллический 
(531), карбид кремния (@- $1С) 


Феррохром Твердый раствор железа в хроме, интерметаллид 
низкоуглеродистый |(ЕеСг), нитриды хрома (Сг›М, СтМ), карбиды хрома 
(СгозСв, СтзС>, Ст7Сз) 


Феррохром Комплексный карбид хрома и железа - (Сг,Ее)7Сз, 
высокоуглеродистый | карбид хрома (Сг”Сз) 


2.1. Проведение спектрального анализа из брикетов 


Одним из хорошо изученных и достаточно часто применяемых способов 
атомно-эмиссионного спектрального анализа порошков является 
предварительное их брикетирование с последующим использованием 
полученного брикета в качестве одного из электродов в источнике 
возбуждения спектров. 

Данный способ применим и для анализа ферросплавов [37, 38]. Брикет 
обычно получают прессованием исходной порошковой пробы в виде таблетки 
(диаметр 7-10 мм, высота 4-10 мм), которую устанавливают в штативе 
источника возбуждения спектров с помощью специального адаптера (патрона 
или металлической подставки). Однако в чистом виде порошки ферросплавов 
брикетировать обычно не удается из-за твердости и низкой пластичности 
данных материалов (табл. 1.3). Поэтому для обеспечения достаточной 
прочности и электропроводности прессованных брикетов применяют 
различные связующие добавки (табл. 2.2). 
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Таблица 2.2 


Краткие характеристики некоторых методик атомно-эмиссионного спектрального анализа ферросплавов и руд способом 


брикетирования 
Материал Связующие добавки, Определяемые Источники возбуждения 9: Литература 
массовое соотношение компоненты спектров 
«проба : связующие» 
Ферромарганец Порошок железа, С Высоковольтная искра 0.02 [37] 
ты 51 Высоковольтная искра 0.03 
Р Дуга переменного тока 0.044 
Ферросилиций Порошки графита и А] Высоковольтная искра - [38] 
оксида меди, |1:1:1 
Ферросилиций Порошки железа и А] Не указано - [39] 
графита 
Ферросилиций Порошок меди, 51% Высоковольтная искра 0.025 [8] 
Ее Мп Высоковольтная искра 0.04 
А] Высоковольтная искра 0.04 
Ферротитан Порошок меди, а" Высоковольтная искра [40] 
т 51 Высоковольтная искра 0.013- 
А] Высоковольтная искра 0.02 
Порошок алюминия, Си Высоковольтная искра 
ее 
Хромовая руда Медный порошок, Ст›Оз* Высоковольтная искра 0.02 [8] 
В ь АБОз* Высоковольтная искра 0.07 
$102* Высоковольтная искра 0.08 
ЕеО* Высоковольтная искра 0.05 
М20* Высоковольтная искра 0.05 


Примечание: * - матричный компонент, 5, - относительное стандартное отклонение результатов измерений, прочерк — 


отсутствие данных. 
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Способ брикетирования является полезным при болыших вариациях 
содержаний основных компонентов ферросплавов, когда в качестве 
внутреннего стандарта может использоваться один из элементов связующей 
добавки или внесенный дополнительно в прессуемую таблетку элемент 
сравнения. В зависимости от операционных условий анализа, диапазона 
изменения концентрации элементов и — индивидуальных — свойств 
анализируемого материала способ брикетирования обеспечивает сходимость и 
повторяемость измерений, характеризуемые относительным стандартным 
отклонением 5, от 0.013 до 0.08 (табл. 2.2). 

Здесь и далее по тексту, кроме специально оговоренных случаев 
аттестации методик измерения в уполномоченных органах РФ, мы 
используем метрологические показатели, рекомендованные для 
публикаций правилами РАС и поддержанные Научным советом РАН по 
аналитической химии [41]. 

К достоинствам  атомно-эмиссионного спектрального — анализа 
брикетированных порошкообразных материалов можно отнести возможность 
применения различных источников возбуждения спектров: хорошо изученных 
и широко используемых высоковольтной (напряжение 15000-25000 В) искры 
[8, 37-40], низковольтной (400-1000 В) конденсированной искры [42], 
низковольтной (220-400 В) дуги переменного тока [8, 37]), а также 
относительно мало распространенной высоковольтной дуги переменного тока 
[43] (напряжение от 3000 до 15000 В, рабочий ток до 10 А). 

К недостаткам способа брикетирования в первую очередь можно отнести 
малую — механическую прочность получаемых брикетов, — иногда 
разрушающихся в процессе анализа. Размеры брикетов малы, поэтому их 
теплоемкость и теплопроводность весьма ограничены, что не позволяет 
использовать для возбуждения спектров достаточно мощные источники 
возбуждения спектров, выделяющие при обработке пробы большое количество 
тепловой энергии. 

Использование вышеупомянутых источников возбуждения спектров 
относительно низкой мощности приводит к тому, что в анализе участвует 
только незначительная часть пробы, что снижает ее представительность. По 
этой причине повышаются требования к однородности анализируемого 
брикетированного материала и тщательности его перемешивания со 
связующими добавками. 

Малая рабочая мощность и термический характер испарения материала 
пробы в традиционных источниках возбуждения спектров приводят к 
заметному влиянию фазового состава ферросплавов на результаты 
спектрального анализа [44] при использовании брикетирования порошков. 
Кроме того, данные параметры и разбавление пробы связующим материалом 
ухудшают пределы обнаружения элементов, что ограничивает область 
применения способа брикетирования определением только матричных и 
сопутствующих элементов с относительно высоким содержанием (от десятков 
до сотых долей массовых процентов) в пробе. 
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Процедура брикетирования удлиняет время анализа и требует в качестве 
связующих использовать только чистые вещества. При анализе материалов 
ферросплавного производства не удается подобрать универсальной схемы 
брикетирования (табл. 2.2), что также увеличивает общее время анализа. Это 
связано с тем, что содержание алюминия, меди и углерода, часто 
используемых в качестве связующих материалов, нормируется во многих 
ферросплавах. 

Из новых источников возбуждения спектров для анализа 
брикетированных материалов наиболее подходит высокостабильный тлеющий 
разряд по Гримму -— лампа Гримма (рис. 2.1) [45]. 


А 


Рис. 2.1. Разрядная трубка по Гримму [45]: | - анализируемый образец; 2 - кольцевая 
вакуумная прокладка; 3 - катод; 4 - изолятор; 5 - цилиндрический анод; 6 - выходное окно 
для излучения; 7 - охлаждающий радиатор 


Анализируемый брикетированный образец 1 электрически соединяют с 
катодом 3 на расстоянии 0.1-0.5 мм от анода 5 и с помощью кольцевой 
вакуумной прокладки 2 герметизируют разрядную ячейку. После откачки 
воздуха из лампы и заполнения ее аргоном или другим инертным газом при 
низком давлении (от единиц до десятков гектопаскаль) устанавливают 
определенную скорость протекания газа и на электроды подают постоянное 
напряжение (300-1800 В). 
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При силе разрядного тока 0.1-100 мА внутри полого анода и 
непосредственно над поверхностью катода (брикета), который охлаждается 
присоединяемым радиатором 7 с проточной водой, возникает отрицательное 
тлеющее свечение, содержащее излучение спектральных линий заполняющего 
лампу инертного газа и элементов, составляющих пробу. Излучение 
наблюдают через кварцевое окно 6. Поступление компонентов пробы в разряд 
происходит за счет катодного распыления при бомбардировке поверхности 
пробы (катода) положительными ионами инертного газа. 

Для лампы по Гримму характерна высокая стабильность тлеющего 
разряда в оустановившемся режиме работы (-0.5 %), значительно 
превосходящая стабильность других электрических спектральных источников. 
Это позволяет проводить определение матричных, сопутствующих и даже 
примесных элементов с относительной погрешностью ь, = 0.01-0.05 [45]. 

Катодное распыление компонентов пробы, длительное нахождение их 
паров в зоне разряда, эффективное возбуждение атомных и ионных спектров в 
лампе тлеющего разряда по Гримму улучшают пределы обнаружения 
элементов (ПО) примерно на полтора-два порядка по сравнению с искровыми 
источниками возбуждения спектров [46]. Кроме того, нетермическое 
поступление компонентов анализируемого образца в зону разряда и низкое 
давление внутри лампы существенно снижают межэлементные помехи и 
влияние фазового состава пробы на результаты спектрального анализа. 

Однако опубликованных работ по атомно-эмиссионному спектральному 
анализу ферросплавов с использованием лампы тлеющего разряда по Гримму 
нам обнаружить не удалось. 

Способ брикетирования порошков ферросплавов в современном атомно- 
эмиссионном спектральном анализе может быть также применен для лазерной 
или искровой абляции проб. 

Принцип работы приставок искровой и лазерной абляции состоит в том, 
что при воздействии искрового разряда или импульса лазера происходит очень 
быстрый локальный разогрев участка поверхности анализируемого образца и 
его взрывное испарение. При этом некоторое количество вещества пробы 
отделяется от конденсированной пробы в виде тонкодисперсного аэрозоля, 
который потоком аргона вносится в индуктивно связанную плазму (ИСП) [45, 
47, 48]. Данные способы ввода проб хорошо зарекомендовали себя при анализе 
однородных монолитных проб, обеспечивая достаточную сходимость и 
повторяемость измерений: для искровой абляции 5, = 0.005-0.015, лазерной - 
(0.01- 0.05). 

Так как ферросплавы имеют сложный гранулометрический состав, а в 
процессе анализа участвует только незначительная часть брикета пробы, то, 
учитывая обычно проявляемое влияние качества поверхности пробы на 
результаты определений [48], при использовании искровой и лазерной абляции 
для анализа ферросплавов следует ожидать ухудшения сходимости и 
повторяемости определений по сравнению с монолитными образцами. 
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Предельным вариантом брикетирования порошковых проб является 
прием получения из порошков монолитных проб. В этом случае в процессе 
подготовки проб ферросплавов к атомно-эмиссионному спектральному 
анализу производят сплавление их порошков с железом и другими добавками в 
индукционных печах [49-52]. Гомогенизированные под действием вихревых 
индукционных токов монолитные образцы легко обрабатываются и могут быть 
проанализированы как с помощью традиционного аналитического 
оборудования (искровые атомно-эмиссионные и рентгенофлуоресцентные 
спектрометры), так и в варианте искровой и лазерной абляции (табл. 2.3). При 
этом достигается удовлетворительная сходимость и повторяемость измерений: 
для матричных элементов 5, = 0.001-0.01, сопутствующих элементов - (0.01- 
0.07) и примесных элементов -— (0.04-0.10). 


Таблица 2.3 
Краткие — характеристики некоторых методик атомно-эмиссионного 
спектрального анализа ферросплавов с предварительным сплавлением их с 
металлами в монолитные пробы 


Материал Добавка, Определяемые т Литература 
массовое элементы 
соотношение 
«проба: 
добавка» 
Ферромарганец Железо, С 0.01 [49] 
51 0.04 
Р 0.01 
мет 0.04 
Феррохром Железо, с" 0.01 [49] 
высокоуглеродистый 1:3 51 0.02 
р 0.05 
Феррованадий Железо и в 0.07 [49] 
никель, $1 0.02 
14-1 Мп 0.03 
| 0.05 
** 0.01 
Феррохром Железо, С" 0.001 [50] 
низкоуглеродистый 97 51 0.04 
Феррохром Железо, Зы 0.0012 [50] 
высокоуглеродистый вый 51 0.03 
Феррованадий Железо, у* 0.0012 [51] 
ай А] 0.03 
Примечание: * - матричный элемент, ** - примесный элемент, 5, - 


относительное стандартное отклонение результатов измерений. 
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2.2. Использование движущегося электрода 


В способе движущегося электрода [8, 53-58] порошкообразная проба 
ферросплава наносится в виде слоя определенной толщины (0.4-1.5 мм) на 
плоскую поверхность кольцеобразного металлического или угольного 
электрода, который с определенной заданной скоростью (-1 оборот/мин 
или 0.5-| мм/с) перемещается относительно другого (верхнего) электрода 
(рис. 2.2). Верхний электрод изготавливают из электропроводящих прутков 
(например, медных или графитовых), заточенных на конус или усеченный 
конус. Между этими электродами возбуждается разряд источника возбуждения 
спектров, и материал пробы за счет электроэрозионного и термического 
воздействия поступает в плазму разряда равномерно и непрерывно. 


Неподвижный 
электрод 


Плазма 
разряда 


Слой порошка Направление 
отбора излучения 
НИИ 
Подвижный Направление 
электрод движения 


Рис. 2.2. Схематическое изображение способа движущегося электрода для ввода проб в 
источник возбуждения спектров 


При данном способе ввода пробы необходимо использовать источники 
возбуждения спектров, выделяющие достаточно большое количество энергии: 
например, низковольтную дугу переменного и постоянного тока, 
высоковольтную дугу [43] или низковольтную конденсированную искру. 
Допускается внесение в пробу разбавителей и внутреннего стандарта, так как в 
процессе анализа не происходит расслоения материала. Изменением 
параметров ИВС и условий возбуждения спектров можно, в некоторой 
степени, регулировать поступление вещества в плазму разряда, добиваясь 
улучшения пределов обнаружения элементов и уменьшения влияния фазового 
состава пробы на результаты спектрального анализа [53, 54, 56, 57]. 

К достоинствам данного способа также можно отнести хорошее 
усреднение анализируемого материала и возможность анализа неоднородных 
проб. Способ введения порошка в разряд на движущемся электроде применим 
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к материалам ферросплавного производства и обеспечивает значения 5, 
сходимости и повторяемости измерений в пределах 0.01-0.08 при определении 
основных и сопутствующих элементов, но 0.14-0.80 при определении 
содержания примесей (табл. 2.4). 

Кратковременность пребывания частиц порошка в факеле плазмы, 
неполнота их сгорания и неразвитость процессов фракционной дистилляции 
приводят к существенному ВЛИЯНИЮ гранулометрического и 
минералогического состава пробы на результаты анализа [55] и не слишком 
хорошим пределам обнаружения элементов (кроме случая [57] — табл. 2.3). По 
этой же причине введение в анализируемую пробу нивелирующих добавок и 
плавней оказывается, как правило, малоэффективным из-за недостаточности 
времени на завершение необходимых химических превращений. 


2.3. Испарение пробы из кратера электрода 


Наиболее широкое распространение в практике атомно-эмиссионного 
спектрального анализа порошков получил способ испарения пробы из кратера 
(канала) цилиндрического угольного или графитового электрода (обычный 
диаметр 6 мм). В этом случае порошкообразная проба ограниченной массы 
(0.05-0.1 г) помещается предварительно с определенным уплотнением в кратер 
такого электрода. Размеры и формы кратера подбираются индивидуально для 
различных анализируемых материалов и в зависимости от характера 
аналитической задачи. Заполнение кратера пробой может быть полным или 
частичным. 

Источником возбуждения спектров здесь обычно служит низковольтная 
дуга переменного или постоянного тока, термически разогревающая электрод с 
пробой (рис. 2.3). Ярко выраженный фракционный характер испарения 
элементов [32], особенно проявляемый в дуге постоянного тока, в 
совокупности с длительным тепловым воздействием на пробу имеет ряд 
достоинств, характерных только для этого способа анализа [59-62]: 

- возможность полного испарения навески пробы, зачастую без каких-либо 
добавок; 

- разрушение первоначальной структуры и минералогии материала, с 
ослаблением и устранением их влияния на результаты анализа; 

- возможность эффективного использования химически активных добавок для 
изменения процессов испарения и возбуждения элементов в желаемом 
направлении; 

- возможность снижения пределов обнаружения элементов. 

Благодаря перечисленным достоинствам способ испарения из канала 
электрода позволяет анализировать пробы самого разнообразного 
гранулометрического, структурного и минералогического состава. 
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Таблица 2.4 


Краткие характеристики некоторых методик атомно-эмиссионного спектрального анализа ферросплавов способом 


движущегося электрода 


Материал Добавки, массовое | Определяемые | Источники Ку Атмосфера | Литература 
соотношение компоненты | возбуждения разряда 
«проба: спектров 
разбавитель» 
Ферромолибден Нет 51, Си Дуга пере- | 0.06-0.08 Азот [53] 
менного тока 
Шлак Нет М/О: Дуга пере- - Кислород [54] 
ферровольфрама менного тока 
Феррониобий Порошки оксида А\, т, Ть п, Дуга 0.04 Воздух [55] 
железа (Ш) и Си, Сг, Мп переменного 
графита, 1:4:5 тока 
Ферромолибден, Нет Ро Импульсная | 0.14-0.8 Воздух [56, 57] 
ферровольфрам Ва. дуга 
Ур** 
Ферросиликомарганец | Порошки оксида 51*, Ми* Дуга 0.01 Воздух [58] 
меди (П) и графи- переменного 
та, 1:20:20 тока 
Шлак феррохрома Нет Стг›Оз* Дуга 0.05 Воздух [8] 
СаО* переменного 0.02 
АБО. * тока 0.08 
9102* 0.03 
Ее О 0.03 
Мг0* 0.04 
Примечание: * - матричный элемент, ** - примесный элемент, 5, - относительное стандартное отклонение 


результатов измерений, прочерк — отсутствие данных. 
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ротивоэлектрод 


Плазма разряда 


Направление отбора 


Электрод с 
каналом 


Рис. 2.3. Схематическое изображение способа атомно-эмиссионного спектрального анализа 
порошков при их вводе в разряд источника возбуждения спектров испарением из канала 
графитового электрода 


Использование эффекта фракционной дистилляции дает возможность 
при анализе ферросплавов достигать, в некоторых случаях, пределов 
обнаружения примесных элементов на уровне —107-107 мас. % [8]. 

Существенным недостатком данного способа ввода проб в источник 
возбуждения спектров является низкая сходимость и повторяемость 
результатов определений (5, составляет от 0.09 до 0.30), не позволяющие в 
полной мере реализовать его положительные качества при определении 
высоких содержаний элементов (основные и сопутствующие элементы) в 
пробах (табл. 2.5) [63]. 

Поэтому применимость данного способа анализа в его классическом 
варианте в настоящее время ограничивается только областью примесных 
содержаний определяемых элементов, где его точность является вполне 
удовлетворительной. 

Введение порошка в дуговой разряд с использованием движущегося 
камерного и сканирующего электродов [64] снижает пределы обнаружения 
элементов (в некоторых случаях до 5.10” мас. %) и несколько улучшает 
сходимость и повторяемость результатов анализа: для способа движущегося 
камерного электрода значение 5, обычно составляет 0.06-0.08 (уровень 
концентраций - 3-10” мас. %), для способа сканирующего электрода - от 0.09 
до 0.17 (уровень концентраций - 1-10” мас. %). 
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Таблица 2.5 
Краткие характеристики некоторых методик —атомно-эмиссионного 
спектрального анализа ферросплавов способом испарения из канала электрода 
при использовании в качестве источника возбуждения спектров дуги 
постоянного тока [63] 


Материал Добавки, массовое Определяемые т 
соотношение «проба : компоненты 
связующие» 
Ферромолибден Нет ро 0.19 
В** 0.15 
о" 0.20 
5** 0.25 
Си 0.29 
Ферровольфрам Нет РЬ** 0.19 
В** 0.16 
9п** 0.21 
5** 0.23 
Си 0.29 
51 0.24 
Ферросилиций Нет 51 0.11 
Мп 0.18 
А] 0.22 
Ферросиликокальций Карбонат натрия, Ее* 0.09 
1 А] 0.12 
Шлак феррохрома Нет Ст>Оз 0.13 
Шлак Порошок оксида меди, УМО: 0.16 
ферровольфрама р 
Примечание: * - матричный элемент, ** - примесный элемент, 5, - 


относительное стандартное отклонение результатов измерений. 


В варианте движущегося камерного электрода проба помещается в узкий 
длинный канал тонкостенного графитового электрода (диаметр 2.5-3, длина 25, 
толщина стенок 0.5-0.7 мм). Камерный электрод плотно вставляется в 
графитовый стержень, который одновременно используется для закрепления 
сборки в держателе электрода штатива. В ходе анализа графитовый стержень 
вместе с камерным электродом совершает поступательно-вращательное 
движение относительно неподвижного верхнего противоэлектрода. В ходе 
измерений пятно дуги постоянного тока винтообразно перемещается по 
внешней поверхности камерного электрода. При этом камерный электрод с 
пробой разогревается и компоненты пробы диффундируют в плазму разряда 
через разогретые стенки. При выбранной скорости вращения электрода (около 
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18 об/мин) за 30 с дуга обрабатывает участок длиной 20-22 мм при скорости 
перемещения электрода по горизонтали примерно 0.7 мм/с. 

В случае сканирующего электрода навеска пробы (0.2-0.3 г) помещается 
в продольный паз (ширина 3-3.5, глубина 3-4 и длина 25-30 мм) графитового 
электрода диаметром 6 мм с таким расчетом, чтобы не было 
непосредственного взаимодействия между материалом пробы и плазмой 
разряда. Электрод с пробой закрепляется в специальном штативе, 
обеспечивающем его равномерное перемещение в горизонтальной плоскости 
относительно неподвижного противоэлектрода. Между электродами зажигают 
дугу постоянного тока. При скорости перемещения электрода 0.6 мм/с за 50 с 
дуга обрабатывает участок длиной 30 мм. 

Достигнутое улучшение метрологических характеристик для данных 
способов ввода пробы в разряд, по сравнению с обычной техникой испарения 
ее из кратера электрода, стало возможным в результате усовершенствования 
процесса испарения и увеличения навески пробы (до 0.1-0.5 г). Кривые 
испарения в обоих случаях имеют плавный характер без резких максимумов. 
Для легколетучих элементов наблюдается спад интенсивности спектральных 
линий к концу экспозиции, а для труднолетучих - в течение 5-10 с происходит 
некоторое возрастание интенсивностей спектральных линий. Это связано с 
процессами выгорания легколетучих компонентов к концу экспозиции и 
разогревания электрода [64]. 

Опубликованных работ по количественному атомно-эмиссионному 
спектральному анализу ферросплавов с использованием данных способов 
ввода проб в ИВС нам обнаружить не удалось. 

Другой вариант модернизированного способа испарения компонентов 
пробы из канала угольного электрода приведен в работе [63] и состоит в 
равномерном разогреве электрода с пробой, находящейся в его кратере, 
шнуром дуги постоянного тока, вращаемым поперечным переменным 
магнитным полем (вращающаяся дуга). Под действием магнитного поля шнур 
дуги, перемещаясь по кромке электрода с пробой с постоянной скоростью, 
равномерно разогревает его и стабилизирует процесс термического 
поступления вещества пробы в разряд. За счет этого удается существенно 
повысить сходимость и повторяемость результатов спектрального анализа, по 
сравнению с его классическим вариантом испарения пробы из кратера, и 
довести значения 5, до 0.04-0.09 (табл. 2.6). Данный способ, по сути дела, 
аналогичен способам движущегося камерного и сканирующего электродов, где 
равномерности разогрева электрода добиваются за счет его механического 
перемещения. Из-за этого, по-видимому, сходимость и повторяемость 
определений у обоих способов примерно одинакова. 
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Таблица 2.6 


Краткие характеристики некоторых методик атомно-эмиссионного анализа 
ферросплавов способом испарения из канала электрода при использовании в 


качестве источника возбуждения спектров вращающейся дуги [63] 


Материал Добавка, массовое Определяемые т 
соотношение компоненты 
«проба : добавка» 
Ферромолибден Нет р 0.09 
В** 0.07 
5п** 0.08 
Вы 0.08 
Си 0.08 
Ферровольфрам Нет р 0.08 
Ве* 0.07 
5п** 0.08 
о 0.08 
Си 0.08 
51 0.09 
Ферросилиций Нет 51 0.04 
Мп 0.07 
А 0.08 
Ферросиликокальций Порошок Ее* 0.04 
карбоната натрия, А] 0.06 
1:1 
Шлак феррохрома Нет Ст>Оз 0.04 
Шлак ферровольфрама | Порошок оксида УМО: 0.04 
меди, 1:1 


Примечание: * - матричный элемент, ** - 


2.4. Использование горячего полого катода 


примесный элемент, 5. - 
относительное стандартное отклонение результатов измерений. 


В отличие от варианта испарения пробы из канала угольного электрода, 
способ ввода ее из горячего полого катода в тлеющий разряд проходит в 
замкнутом объеме, контролируемой атмосфере и при пониженном давлении. 
Один из типов трубки с горячим полым катодом представлен на рис. 2.4. 
Корпус трубки | полностью изготавливается из кварца или термостойкого 
стекла. К корпусу с переднего торца крепится окно 2 из оптического кварца, 
которое легко снимается при чистке внутренней поверхности трубки. К задней 
части трубки пришлифована пробка 3 из молибденового стекла с впаянными в 
нее молибденовыми стержнями 4, служащими для крепления катодов 5. Анод 7 
крепится на конце молибденового стержня 6, впаянного в пробку вакуумного 
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крана 8. Катоды изготовляются из проводящих материалов: металлов, сплавов 
и графита. 


Направление 


отбора излучения 


Рис. 2.4. Схема газоразрядной трубки с горячим полым катодом (по данным [65]): 1 — кор- 
пус, 2 - окно, 3 - пришлифованная пробка, 4 - молибденовые стержни, 5 -— катод, 6 — молиб- 
деновый стержень, 7 - анод, 8 - вакуумный кран 


Порошковая проба (массой 2-100 мг) вносится внутрь полого катода и 
переходит в парообразное состояние в основном за счет термического 
испарения при разогреве неохлаждаемого полого катода. Однако катодное 
распыление материала пробы в данном типе тлеющего разряда также имеет 
место, причем его доля увеличивается с повышением атомного или 
молекулярного веса газа-носителя [66]. Кинетика испарения примесей также 
зависит от массы навески, способа размещения пробы в катоде, упругости 
паров элементов, составляющих пробу, режима разряда, материала катода, 
термохимических реакций компонентов пробы между собой и различными 
добавками [65, 67, 68]. 

Тлеющий разряд в полом катоде характеризуется более длительным 
пребыванием атомов пробы в плазме (по сравнению с дуговым разрядом - 
примерно на два порядка), низкой электронной плотностью, малым уширением 
спектральных линий и их низким самопоглощением, фракционностью 
поступления элементов в разряд. Это позволяет уменьшить величину 
сплошного фона (рекомбинационного континуума) и спектральные наложения, 
снизить пределы обнаружения элементов при прямом анализе 
порошкообразных материалов до величины 1.103-1.10°° мас. % [65, 66, 68]. 

Однако стабилизировать процесс поступления вещества пробы в разряд 
не удается, поэтому сходимость и повторяемость результатов 
рассматриваемого способа сравнительно невысока (5, = 0.10-0.40) [65, 66]. 
Наложение магнитного поля, использование импульсного и комбинированного 
разрядов, двойного полого катода позволяют несколько улучшить сходимость 
и повторяемость определений (5, = 0.10-0.25) и понизить пределы обнаружения 
элементов (примерно на порядок) [65, 67]. 
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Примеров использования горячего полого катода для атомно- 
эмиссионного спектрального определения примесей в ферросплавах нами не 
обнаружено, но сходные задачи успешно решались для различных черных 
металлов и сплавов [67]. В последние годы разряд в полом катоде применяется 
редко, что связано с достаточно длительными операциями по подготовке 
установки к анализу (разборка лампы, чистка катода и др.). 


2.5. Способ просыпки-вдувания 


При создании способа атомно-эмиссионного спектрального анализа 
порошков просыпкой-вдуванием их в источник возбуждения спектров 
планировалось непрерывно и равномерно с управляемой скоростью вводить 
вещество малыми и полностью испаряющимися порциями в стабильную во 
времени и пространстве плазму дугового разряда, имеющую постоянную 
температуру и концентрацию электронов (рис. 2.5) [69, 70]. 


Пробоподающее 
устройство 


# Зона отбора 


Ф› 


ИА 


Напр авление потока 
воздуха 


Электрод 


Рис. 2.5. Схема штатива для атомно-эмиссионного спектрального анализа порошков 
способом просыпки-вдувания 


Одно из преимуществ этого способа состоит в том, что при равномерном 
введении порошков состав плазменного облака дуги остается неизменным во 
время ее горения. Отсюда достигаются сравнительно высокие (табл. 2.7) 
сходимость и повторяемость результатов (5, = 0.01-0.05), обусловленные также 
тем, что в анализе принимает участие достаточно большое количество пробы. 
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Таблица 2.7 
Краткие характеристики некоторых методик атомно-эмиссионного 
спектрального анализа ферросплавов способом просыпки-вдувания 


Материал Определяемые К Литература 
компоненты 
Феррониобий А] 
т! 0.02-0.04 [71] 
т 
Ферротитан 51 
А] 0.02-0.04 [71] 
Си 
Хромовый концентрат Мг0* 0.02 [71] 
5102 0.05 
Шлак феррохрома Сг>Оз 0.03 [72] 
Шлак ферровольфрама М/О: 0.04 [72] 
Ферровольфрам Мп 0.02 [73] 
51 0.04 
Мо 0.01 
Си 0.01 
ЭП 0.02 
Ферросиликокальций А] 0.02 [73] 
Ме 0.03 
Ст 0.02 
Ферромолибден Си 0.02 [73] 
51 0.02 
\ 0.02 
Ферросилиций Ст 0.01 [73] 
Мп 0.01 
А] 0.01 
Са 0.02 
Примечание: * - матричный элемент, ** - примесный элемент, 5, - 


относительное стандартное отклонение результатов измерений. 


К достоинствам способа просыпки-вдувания следует также отнести его 
экспрессность и технологичность. Последнее обеспечивает сравнительно 
невысокие требования к квалификации персонала и минимум расходных 
материалов. Кроме того, в отличие от способа движущегося электрода, способ 
просыпки-вдувания применим и к материалам, склонным к образованию 
корольков. 

При вводе порошка в источник возбуждения спектров способом 
просыпки-вдувания (как и в способе введения на движущемся электроде) 
плазма непосредственно воздействует на частицы порошка в течение 
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короткого времени, термически испаряя их, что обуславливает влияние 
дисперсного и минералогического состава пробы на результаты анализа в 
условиях неполного сгорания [74, 75]. 

При таком способе ввода порошков в дугу переменного тока нет ярко 
выраженной фракционности поступления элементов в плазму, в той степени, 
как это происходит в случае испарения их из канала угольного электрода или 
горячего полого катода. Поэтому пределы обнаружения элементов здесь 
значительно хуже и для горных пород они обычно варьируют в пределах от 
1.10" до 1-10“ мас. % [76]. При анализе ферросплавов, имеющих большое 
количество линий железа в спектре, следует ожидать еще более худших 
пределов обнаружения. В результате этого область применения способа 
просыпки-вдувания ограничивается определением основных и сопутствующих 
элементов. 


2.6. Анализ суспензий 


Порошки в источник возбуждения спектров можно вводить и в виде 
суспензий [45, 77, 78]. Для приготовления суспензии пробу вместе с 
диспергатором и поверхностно активным веществом помещают в шаровую 
мельницу, измельчают до крупности частиц менее 10 мкм и разбавляют, 
тщательно перемешивая, водными или водно-органическими растворами. 
Полученную суспензию вводят в источник возбуждения спектров в виде 
аэрозоля с помощью распылителей различных конструкций [77, 78]. 

К достоинствам данного способа можно отнести возможность прямого 
анализа трудно растворимых материалов. Однако, как и в случае прямого ввода 
порошков, не удастся полностью избежать влияния дисперсного и 
минералогического состава анализируемого материала на результаты 
спектрального анализа [77]. Кроме того, процесс получения суспензий 
удлиняет ход анализа, и в процессе его следует принимать специальные меры, 
чтобы избегать загрязнения суспензии материалом измельчителя, фазового и 
фракционного расслоения суспендированной анализируемой пробы, что 
особенно важно для ферросплавов, обладающих сложным дисперсным 
составом. 

Наиболее часто в последнее время ввод суспензий производят в методе 
атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой [78]. 
Однако примеров применения данного способа ввода проб для ферросплавов 
нам найти не удалось. 


2.7. Анализ растворов 


Ферросплавы, как и многие другие порошкообразные объекты анализа, 
достаточно успешно и с хорошими метрологическими показателями можно 
анализировать различными способами атомной эмиссионной спектрометрии 
после перевода проб в раствор (табл. 2.8). 
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Таблица 2.8 
Краткие характеристики некоторых атомно-эмиссионных с индуктивно связанной плазмой [79-84] и атомно- 
абсорбционных [85-87] методик анализа ферросплавов с предварительным переводом их в раствор 


Материал Опреде- Ку Алгоритм перевода проб ферросплавов в раствор Литера 
ляемый -тура 
элемент 

1 _ 3 4 5 

Ферровольфрам Си 0.09 К навеске пробы 0.5 г добавляют 35 мл пероксида | [79] 

Мп 0.09 водорода и 2.5 г щавелевой кислоты, нагревают до 
Мо** 0.08 температуры 100 °С до разложения пероксида 
51 0.04 водорода. Затем добавляют 5 мл концентрированной 
серной и 25 мл концентрированной ортофосфорной 
кислот и при температуре 180-250 °С выдерживают до 
появления паров триоксида серы. Раствор охлаждают и 

разбавляют водой до 250 мл. 

Феррохром Сот* 0.02 К навеске пробы 0.5 г добавляют 10 мл серной (1:) и| [80] 

Си** 0.09 25 мл концентрированной ортофосфорной кислот. 
Мп 0.03 Полученную смесь для удаления воды выдерживают 
м 0.05 при температуре 150 °С, затем повышают температуру 
51 0.01 до 180-220 °С и выдерживают до появления паров 
ры 0.03 триоксида серы. Раствор охлаждают и разбавляют 


водой до 250 мл. 


62 


Продолжение табл. 2.8 


| 2 3 4 5 
Ферромарганец Со** 0.04 К навеске пробы 0.5 г добавляют 10 мл серной (1:1), | [80] 

Ст 0.03 25 мл концентрированной ортофосфорной и 10 мл 
Си** 0.02 азотной кислот. Полученную смесь выдерживают при 
Мо** 0.33 температуре 100 °С, затем повышают температуру до 
№М** 0.16 180-220 °С и выдерживают до появления паров 

51 0.03 триоксида серы. Раствор охлаждают, добавляют по 

м** 0.04 каплям пероксид водорода до обесцвечивания раствора 


и разбавляют водой до 250 мл. 

Для микроволнового разложения к 0.5 г навески 
добавляют те же количества кислот, затем помещают в 
микроволновую печь и выдерживают 10 мин при 
мощности 330 Вт. Раствор охлаждают и разбавляют 
водой до 250 мл (в случае ферромарганца по каплям 
добавляют пероксид водорода). 


Ферросилиций- 45 А] 0.11 Навеску пробы 0.3 г разлагают 50 мл ортофосфорной | [81] 
Ст 0.02 кислоты при температуре 150-220 °С, затем окисляют и 
Си 0.04 стабилизируют добавлением 10 мл концентрированной 
Ее* 0.01 азотной кислоты. Охлажденный раствор разбавляют до 
Мп 0.02 500 мл. 
№М** 0.06 
У" 0.007 
т! 0.13 
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Продолжение табл. 2.8 


1 2 3 4 5 
Ферросилиций- 75 А] 0.03-0.07 Навеску пробы 0.1 г предварительно обрабатывают | [81] 
Ст 0.05-0.07 10 мл 10% гидрооксида натрия, затем добавляют 10 
Си 0.04-0.11 мл  концентрированной —азотн0бй и 50 мл 
Ее* 0.02-0.03 концентрированной ортофосфорной кислот и 
Мп 0.01-0.08 продолжают разложение при температуре 150-220 °С. 
Мг* 0.02-0.54 Раствор охлаждают и разбавляют до 500 мл. 
51* 0.002-0.005 
т 0.02-0.19 
Ферросиликохром А] 0.02 Навеску пробы 0.3 г предварительно обрабатывают | [81] 
зы 0.01 5 мл 10 % гидроокисида натрия, затем добавляют 50 мл 
Си** 0.10 концентрированной ’ортофосфорной кислоты и 
Ее* 0.007 продолжают разложение при температуре 150-220 °С. 
Мип** 0.08 Раствор стабилизируют 10 мл концентрированной 
м 0.15 азотной кислоты, охлаждают и разбавляют до 500 мл. 
$1* 0.009 
ыы 0.16 
Ферросиликомарганец Ст 0.16 Навеску пробы 0.3 г разлагают 50 мл ортофосфорной | [81] 
С* 0.06 кислоты при температуре 150-220 °С, затем окисляют и 
Ее* 0.03 стабилизируют добавлением 10 мл концентрированной 
Ми* 0.005 азотной кислоты и 0.2 г нитрита натрия или 2 мл 
№М** 0.17 пероксида водорода (1:1). Охлажденный раствор 
51% 0.014 разбавляют до 500 мл. 
т 0.10 
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Продолжение табл. 2.8 


1 2 3 4 5 
Ферросиликотитан А1* 0.013 Навеску пробы 0.3 г разлагают 50 мл ортофосфорной | [81] 
Ее* 0.008 кислоты при температуре 150-220 °С, затем окисляют и 
Кы 0.008 стабилизируют добавлением 5 мл пероксида водорода 
Т* 0.006 (1:1). Охлажденный раствор разбавляют до 500 мл. 
Ферросиликоцирконий А] 0.03 Навеску пробы 0.2 г предварительно обрабатывают | [81] 
СЕ 0.02 5 мл 10 % гидрооксида натрия, затем добавляют 10 мл 
Си 0.03 концентрированной азотной и 50 мл 
Бе* 0.008 концентрированной ортофосфорной кислот и 
Мп 0.03 продолжают разложение при температуре 150-220 оС: 
мы 0.005 Раствор охлаждают и разбавляют до 500 мл. 
т 0.02 
Феррохром Мп 0.01-0.02 К навеске пробы 1 г добавляют 15 мл хлороводородной | [82] 
51 0.01-0.03 (плотность 1.18 г/см?) и 10 мл азотной (плотность 
Ее* 0.003-0.013 | 1.42 г/см*) кислот, немного нагревают до прекращения 
ре 0.21 реакции. Затем добавляют 15 мл хлорной кислоты 
Ст* 0.001-0.007 | (плотность 1.54 г/см”) и нагревают до паров, 
У 0.004-0.01 охлаждают, добавляют 5 мл азотной кислоты 
м 0.01-0.02 (плотность 1.42 г/см”) и кипятят 10 мин. Раствор 
А] 0.02-0.04 | охлаждают, разбавляют водой до 50 мл и фильтруют. 
п 0.01-0.06 | Остаток на фильтре сушат, помещают в циркониевый 


тигель и сжигают. Остаток сплавляют с 0.5 г пероксида 
натрия выщелачивают, соединяют с основным 
раствором и разбавляют деионизированной водой до 
объема | л. 


65 


Продолжение табл. 2.8 


| 2 е. 4 о 
Ферромарганец Ми* 0.001-0.002 |К навеске пробы 1 г добавляют 80 мл азотной кислоты | [82] 
51 0.003-0.005 | (1:3) и постепенно нагревают до растворения. Раствор 
Ее 0.001-0.003 | охлаждают, разбавляют до 50 мл водой и фильтруют. 
Р 0.01-0.05 Остаток сплавляют с 0.5 г пероксидом натрия, 
Ст 0.05-0.01 выщелачивают 30 мл хлороводородной кислоты 


3 
(плотность 1.18 г/см”), соединяют с основным 
раствором и разбавляют деионизированной водой до 


объема 1 л. 
Ферросилиций Мп 0.007-0.01 |Для определения кремния навеску пробы 0.25 г [82] 

5" 0.003-0.012 | сплавляют в циркониевом тигле с 8 г пероксида натрия 

Ее* 0.002-0.003 |и 2 г карбоната натрия при 700 °С. Выщелачивают 
А] 0.003-0.009 | смесью воды (примерно 50 мл) и 10 мл серной кислоты 
т! 0.003-0.005 | (плотность 1.84 г/см”) и разбавляют деионизированной 
Са 0.003-0.007 | водой до 2 л. 

Си** 0.004-0.04 |Для определения примесей к 0.5 г навески пробы 

М2** 0.003-0.004 | добавляют 30 мл азотной кислоты (плотность 


1.42 г/см”) и постепенно нагревают. После этого 
маленькими порциями добавляют фтороводородную 
кислоту (плотность 1.13 г/см”) до полного растворения 
пробы. Затем приливают 15 мл хлорной кислоты 
(плотность 1.67 г/см”) и нагревают до паров. После 
охлаждения добавляют 5 мл азотной кислоты 
(плотность 1.42 г/см), нагревают 10 мин. Раствор 
охлаждают, добавляют 30 мл хлороводородной 
кислоты (1:1) и разбавляют деионизированной водой до 
объема 500 мл. 
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Окончание табл. 2.8 


1 2 3 4 5 


Ферробор В* 0.01 Навеску пробы 0.25 г сплавляют с 3 г пероксида натрия | [83] 
и 1.5 г калий-натриевого карбоната в никелевом тигле, 
выщелачивают водой, фильтруют, охлаждают фильтрат 
и разбавляют до 50 мл. 


Шлак феррохрома - Навеску 50 мг нагревают 15 минут при 300-310 Св [84] 
платиновом тигле в смеси 5 мл концентрированной 
ортофосфорной и 0.5 мл концентрированной хлорной 
кислот, охлаждают и разбавляют водой до 100 мл. 


Ферромарганец 5, Си, МЬ - Пробу растворяют в смеси 0.5 М азотной и 3 М| [85] 
А\, Сг - ортофосфорной кислот. 

Ферромолибден РЬ** - Для определения свинца навеску пробы (0.1-1.0 г)| [86] 
А$** - растворяют в 10 мл азотной (1:1) и 2 мл 


концентрированной хлороводородной кислот при 
нагревании. Полученный раствор разбавляют водой до 
50-100 мл. Для определения мышьяка навеску 0.1-0.2 г 
растворяют в 15 мл азотной кислоты (1:1) и разбавляют 
водой до 50-100 мл. 


Ферросилиций, А] - Пробу обрабатывают смесью 10 мл фтороводородной, | [87] 

ферросиликокальций 2 мл азотной и 5 мл хлорной кислот, упаривают до 
влажных солей и разбавляют водой до 100 мл. 

Феррованадий А] - Навеску растворяют в 10-15 мл смеси (3:1)| [87] 


хлороводородной и азотной кислот, упаривают до 
влажных солей и разбавляют водой до 100 мл. 


Примечание: * - матричный элемент, ** - примесный элемент, 5, - относительное стандартное отклонение 
результатов измерений. 
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Из данной таблицы видно, что при переводе проб ферросплавов в 

раствор нашли применение две основные схемы разложения: 

- с помощью смесей минеральных и органических кислот [79-82]; 

- с помощью различных плавней с последующим выщелачиванием 
полученного плава [82, 83]. 

В некоторых случаях ферросплавы перед кислотным разложением 
предварительно обрабатывают щелочами [81] или наоборот после кислотного 
разложения нерастворенный остаток доплавляют с пероксидом натрия [82]. 

Сложный фазовый и матричный состав ферросплавов, а также сильно 
различающиеся химические свойства основных, сопутствующих и примесных 
элементов не позволяют во всех случаях использовать единый универсальный 
алгоритм разложения проб. Кроме того, некоторые реактивы принципиально 
не позволяют проводить анализ тех или иных элементов. Например, при 
определении фосфора нельзя в схеме растворения использовать 
ортофосфорную, а при анализе кремния - фтороводородную кислоты. Кроме 
того, фтороводородная кислота и фториды разрушают стеклянные детали 
распылителя, а после ортофосфорной кислоты требуется тщательная очистка 
всего распылительного тракта. 

При переводе порошковых проб в раствор полностью разрушается их 
фазовый и гранулометрический состав, и за счет этого появляется возможность 
свести систематическую погрешность анализа к статистически незначимой 
величине. К растворенным пробам применимы соответствующие их 
агрегатному состоянию методические аналитические приемы (разбавление, 
разделение, концентрирование и др.), что позволяет использовать данный 
способ атомно-эмиссионного спектрального анализа для решения широкого 
круга аналитических задач: определение основных — компонентов, 
сопутствующих элементов и примесей (табл. 2.8). Достигаемые при этом 
значения 5, для матричных элементов составляют 0.001-0.03, сопутствующих 
элементов - (0.003-0.19), примесей - (0.003-0.54). 

Достаточно большой диапазон значений получаемых 5,, по-видимому, 
связан с тем, что при анализе ферросплавов крайне трудно подобрать условия 
разложения проб, одинаково оптимальные для всех определяемых 
компонентов. Возможно поэтому, когда матричные и примесные элементы 
определяются раздельно, сходимость и повторяемость определений заметно 
выше [81-83]. Достигаемые пределы обнаружения ряда элементов 
ферросплавов при анализе проб данным способом находятся в диапазоне от 
6-10 до 6-10? мас. % [80], что вполне достаточно для определения примесей. 

Основной недостаток данного способа — атомно-эмиссионного 
спектрального анализа состоит в длительных, разнообразных и сложных 
операциях разложения проб (табл. 2.8), существенно снижающих 
экспрессность и технологичность анализа. 

Ситуацию можно несколько улучшить, используя автоклавный способ 
разложения проб при повышенном давлении и температуре с резистивным или 
микроволновым нагревом [88, 89]. Например, при использовании автоклавного 
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микроволнового нагрева затраты времени на растворение ферросплавов в 
некоторых случаях удается снизить в 5-15 раз по сравнению с обычным 
термическим нагреванием в открытых сосудах (табл. 2.9). К достоинствам 
автоклавного способа разложения нужно отнести также минимальное 
количество используемых реактивов и, как результат, уменьшение внесенных 
загрязнений и улучшение пределов обнаружения элементов. 


Таблица 2.9 
Сравнение времен разложения некоторых сплавов при термическом (открытые 
сосуды при атмосферном давлении) и микроволновом автоклавном нагреве (по 
данным [81]) 


Тип образца Температура Время разложения, мин 
разложения, °С 
термическое микроволновое 
нагревание нагревание* 

Ферросиликохром, 220-230 120-180 12-15 
ферросиликомарганец 
Лигатура на основе 150-170 60-120 10-12 
ферросиликотитана 
Ферротитан, 150-170 45-60 10-12 
титановые сплавы 
Высоколегированные 170-200 120 10 
стали, сплавы на 
основе кобальта 
Феррохром 200-230 120-180 12-15 
высокоуглеродистый 
Алюминиевые 170-200 60-90 10 
сплавы 


Примечание: *- при мощности микроволновой печи 330 Вт. 
2.8. Сопоставление способов анализа 


Сходимость и повторяемость способов — атомно-эмиссионного 
спектрального анализа порошков, когда плазма разряда источника 
возбуждения спектров непосредственно воздействует на материал пробы 
(брикетирование, способ движущегося электрода, вдувание и др.) в целом 
существенно лучше (табл. 2.10), чем у способов, где такого воздействия нет 
(способы испарения из канала электрода, горячего полого катода, движущегося 
камерного и сканирующего электродов). Это можно объяснить как большей 
стабильностью процесса поступления вещества в разряд при непосредственном 
взаимодействии плазмы с пробой, так и большим количеством пробы, 
участвующей в процессах формирования аналитических сигналов. 
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Таблица 2.10 
Относительные стандартные отклонения 5, результатов измерений и пределы обнаружения различных вариантов 
атомно-эмиссионного спектрального (АЭСА) и химического анализа порошкообразных проб ферросплавов 


Способ анализа 5: Тип ИВС Предел Лите- 
Матричные | Сопутствующие | Примеси обнаружения, | ратура 
компоненты элементы мас. % 

1 2 3 4 5 6 7 
Анализ из брикетов 0.013-0.08 0.013-0.04 - Дуга перемен- - [8, 
(АЭСА) ного тока, 37-40] 
высоковольтная 
искра 
Ввод порошка 0.01-0.08 0.03-0.08 0.14-0.80° | Дуга перемен- - [8, 
движущимся ного тока, 53-58] 
электродом (АЭСА) импульсная дуга 
Испарение из канала 0.09 0.11-0.29 0.16-0.25 Дуга 1-10°-1:103 [8, 
электрода (АЭСА) постоянного 59-63] 
тока 
Ввод порошка Е ь 0.06-0.08 Дуга 5 107 [64] 
движущимся камерным постоянного 
электродом (АЭСА) тока 
Ввод порошка Е Е 0.09-0.17 Дуга 5 10" [64] 
сканирующим постоянного 
электродом (АЭСА) тока 
Испарение из канала 0.04 0.04-0.09 0.07-0.09 Вращающаяся - [63] 
электрода вращающейся дуга 
дугой (АЭСА) постоянного 
тока 
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Окончание табл. 2.10 


1 2 3 4 5 6 7 
Испарения из горячего я г 0.10-0.40° | Тлеющий разряд | 1-10°-1-10° | [65-68] 
полого катода (АЭСА) 
Просыпка-вдувание” 0.02 0.01-0.05 - Дуга 107-103 [71-73, 
(АЭСА) переменного 76] 
тока 

Искровая и лазерная 0.001-0.01 0.01-0.07 0.04-0.10` Индуктивно - [49-52] 
абляция (АЭСА) связанная 

плазма, 

высоковольтная 
искра 

Анализ суспензий - - - Индуктивно - [45 27, 
(АЭСА) связанная 78] 

плазма, 

высоковольтная 
искра, дуга 
переменного 
тока 

Анализ из растворов 0.001-0.03 0.003-0.19 0.3-0.54 Индуктивно 6 10-6 10° [79-82] 
(АЭСА) связанная 

плазма 
Химический анализ 0.002-0.014 0.005-0.13 0.036-0.33 - - [7] 


Примечание: а - данные получены при использовании импульсной дуги, 6 - данные получены для сплавов черных 
металлов, в - пределы обнаружения приведены для горных пород, г- данные получены для серы, фосфора и углерода в 
варианте искровой атомно-эмиссионной спектрометрии, прочерк — отсутствие данных. 
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В то же время непосредственное воздействие плазмы на пробу не дает 
возможности развития процессов фракционности поступления, поэтому 
пределы обнаружения элементов в этих случаях значительно хуже. 
Существенным — оказывается и влияние — гранулометрического и 
минералогического состава пробы на результаты анализа. 

Выше уже отмечалось, что при количественном анализе ферросплавов 
приходится решать три относительно независимые аналитические задачи: 
определение основных (матричных) компонентов, сопутствующих элементов и 
примесей. Сопоставляя различные способы — атомно-эмиссионного 
спектрального анализа с химическими методами (табл. 2.10), можно оценить 
их применимость для решения выделенных аналитических задач. 

Определение основных компонентов ферросплавов необходимо 
проводить с высокой точностью (нормируемые значения 5, для химических 
методов анализа находятся в пределах 0.002-0.014). Поэтому здесь применимы 
только те способы атомно-эмиссионного спектрального анализа, в которых 
плазма непосредственно воздействует на материал пробы (анализ из брикетов, 
способ движущегося электрода, просыпка-вдувание). Уменьшение влияния 
фазового и дисперсного состава порошков на результаты спектрального 
анализа достигается за счет использования единообразной схемы 
пробоподготовки для всех категорий проб (градуировочных образцов и 
производственных проб). 

Другой способ решения этой проблемы состоит в гомогенизации 
образцов в результате перевода их в раствор (анализ из растворов) или 
сплавления с железом с последующим прямым анализом монолитных образцов 
с искровым или дуговым возбуждением спектров, а также используя искровую 
или лазерную абляцию в сочетании с индуктивно связанной плазмой. 
Определение основных компонентов ферросплавов в этих случаях можно 
проводить с удовлетворительной точностью (табл. 2.10). 

Для маркировочного анализа и контроля качества технологии выплавки 
ферросплавов, кроме основных компонентов, необходимо с достаточно 
высокой точностью проводить определение сопутствующих элементов 
(нормируемые значения 5, для химических методов анализа находятся в 
пределах 0.005-0.13). Как и в предыдущем случае, здесь, в основном, 
применимы способы атомно-эмиссионного спектрального анализа с 
непосредственным воздействием плазмы на материал пробы. Аналогичными 
же приемами добиваются уменьшения влияния фазового и дисперсного состава 
порошков на результаты анализа: единообразная схема пробоподготовки, 
сплавление с железом и растворение. После гомогенизации проб применяются 
те же способы анализа: искровое или дуговое возбуждение спектров элементов 
из монолитных проб, искровая и лазерная абляция в сочетании с индуктивно 
связанной плазмой, анализ из растворов). Определение примесей с 
удовлетворительной точностью также можно проводить способом испарения 
из канала электрода вращающейся дугой (табл. 2.10). 
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Некоторые примесные элементы даже в незначительных количествах 
могут оказать влияние на качество легированных сталей [12, 14]. Поэтому для 
маркировки ферросплавов (легирующих добавок), наряду с основными и 
сопутствующими элементами, необходимо проводить определение содержаний 
примесных элементов с нормируемыми значениями 5, для химических 
методов анализа: от 0.036 до 0.33 (табл. 2.10). 

Основное методическое затруднение при определении примесных 
элементов в ферросплавах состоит в необходимости проведения измерения 
слабых аналитических сигналов на фоне насыщенного эмиссионного спектра, 
состоящего, главным образом, из спектральных линий основных элементов. 
Данную проблему можно решить, например, с помощью фракционности 
поступления паров элементов в источник возбуждения спектров с 
последующей временной селекцией аналитических сигналов. При этом в 
результате подбора операционных условий анализа, определенных 
термохимических реакций между компонентами пробы, специально 
вводимыми добавками и атмосферой добиваются разной летучести паров 
определяемых элементов и матрицы пробы [8, 58-62]. Для протекания 
необходимых превращений требуется время, поэтому в данном случае 
предпочтительнее — использовать те способы = атомно-эмиссионного 
спектрального анализа, в которых нет непосредственного воздействия плазмы 
разряда источника возбуждения спектров на пробу: 

- испарение из канала электрода; 

- способ движущегося камерного электрода; 

- способ сканирующего электрода; 

- испарение из канала электрода вращающейся дугой; 
- испарение из горячего полого катода. 

Так как пробы подвергаются контролируемым — химическим 
превращениям, влияние их исходного фазового и дисперсного состава на 
результаты перечисленных способов атомно-эмиссионного спектрального 
анализа выражено в значительно меньшей степени [8, 62]. Фракционность 
поступления элементов обеспечивается также подбором операционных 
условий и режимов работы источника возбуждения спектров (например, при 
определении содержаний свинца, сурьмы, цинка, мышьяка и висмута в 
ферромолибдене и ферровольфраме [57]). Некоторые примесные элементы в 
ферросплавах (например, серу, углерод и фосфор) с удовлетворительной 
точностью определяют способом искровой атомной спектрометрии после 
сплавления исходной пробы с железом в индукционных печах [50]. Кроме 
прямого анализа из растворов (табл. 2.10) используются также различные мето- 
ды предварительного разделения и концентрирования малых примесей [45]. 

Выбор оптимального метода и способа анализа в подавляющем 
большинстве случаев является компромиссом между необходимой скоростью 
получения аналитической информации и достигаемой при этом точностью 
анализа. Прямое сопоставление разных способов атомно-эмиссионного 
спектрального анализа по экспрессности крайне затруднительно, так как во 
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многих публикациях приводятся разнородные и трудно сопоставимые данные. 
Например, в большинстве случаев приводится только время измерения 
аналитических сигналов [37], гораздо реже указывается общее время анализа 
[8] или длительность отдельных операций [81]. Кроме того, в зависимости от 
квалификации оператора и применяемого в лаборатории оборудования, время, 
затрачиваемое на единичные операции, и общее время анализа может 
существенно варьировать. 

Поэтому, разные способы спектрального анализа можно сравнивать, 
исходя из того, что экспрессность, в общем случае, зависит от количества 
единичных операций (табл. 2.11). 

Перевод трудно разложимых проб в раствор при одновременном 
воздействии химических реактивов, высоких температур и давлений в 
автоклавах с использованием термического [88] или микроволнового нагрева 
[89] в комбинации с современными атомно-эмиссионными спектрометрами с 
индуктивно связанной плазмой позволяют существенно ускорить 
количественный анализ порошкообразных материалов различного состава (в 
том числе и ферросплавов). Поэтому широкое применение достаточно 
длительных, включающих в себя большое количество предварительных 
операций и требующих, в связи с этим, высокой квалификации оператора, 
способов спектрального анализа порошков (например, анализ из брикетов, 
испарение из канала электрода и горячего полого катода и др.) становится все 
менее целесообразно. Применение данных способов анализа может быть 
оправдано, исходя из других соображений (например, достижением низких 
пределов обнаружения элементов). 

В настоящее время наиболее экспрессным, наименее затратным и одним 
из самых точных вариантов атомно-эмиссионного спектрального анализа 
порошков остается способ просыпки-вдувания. Поэтому, в тех случаях, где не 
требуются низкие пределы обнаружения элементов (например, при 
определении содержаний основных и сопутствующих элементов), необходима 
высокая экспрессность, точность и производительность анализа, а также 
низкие производственные затраты, способ просыпки-вдувания будет наиболее 
оптимальным. 
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Таблица 2.11 
Примерные алгоритмы по подготовке проб с использованием различных 
способов атомно-эмиссионного спектрального анализа 


Способ АЭСА Операции по подготовке проб к анализу Общее 
количество 
операций 


1 2 _ 


Анализ из . Взятие навески пробы 8 
брикетов . Взятие навеки связующих добавок 

. Гомогенизация смеси 

. Прессование брикета 

. Заточка противоэлектрода 

. Установка брикета в адаптер 

. Установка межэлектродного промежутка 
. Юстировка системы «противоэлектрод- 
брикет» относительно оптической оси 
спектрометра 


© чммвшдь = 


Способ 1. Заточка противоэлектрода 7 
движущегося 2. Заточка движущегося электрода 
электрода 3. Нанесение слоя пробы на поверхность 
движущегося электрода 

4. Уплотнение слоя пробы 

5. Установка движущегося электрода 

6. Установка межэлектродного промежутка 
7. Юстировка системы «противоэлектрод- 
движущийся электрод» относительно 
оптической оси спектрометра 


Испарение из 1. Заточка противоэлектрода 8 
канала 2. Изготовление нижнего электрода с кратером 
электрода 3. Взятие навески пробы 


4. Взятие навески добавки 

5. Гомогенизация смеси 

6. Размещение смеси в кратере нижнего 
электрода 

7. Установка межэлектродного промежутка 

8. Юстировка системы «противоэлектрод- 
нижний электрод» относительно оптической оси 
спектрометра 
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Продолжение табл. 2.11 


1 


2 3 


Испарение из 
канала 
электрода 
вращающейся 
дугой 


. Заточка противоэлектрода 8 
. Изготовление нижнего электрода 

. Взятие навески пробы 

. Взятие навески добавки 

. Гомогенизация смеси 

. Размещение смеси в нижнем электроде 

. Установка межэлектродного промежутка 

. Юстировка системы «противоэлектрод- 
нижний электрод» относительно оптической оси 
спектрометра 


© миль 


Ввод пробы из 
движущегося 
камерного 
электрода 


. Заточка противоэлектрода 8 
. Изготовление камерного электрода 

. Взятие навески пробы 

. Взятие навески добавки 

. Гомогенизация смеси 

. Размещение смеси в камерном электроде 

. Установка межэлектродного промежутка 

. Юстировка системы «противоэлектрод- 
камерный электрод» относительно оптической 
оси спектрометра 


© чм ь = 


Ввод пробы из 
сканирующего 
электрода 


. Заточка противоэлектрода 8 
. Изготовление сканирующего электрода 

. Взятие навески пробы 

. Взятие навески добавки 

. Гомогенизация смеси 

. Размещение смеси в сканирующем электроде 
. Установка межэлектродного промежутка 

. Юстировка системы «противоэлектрод- 
сканирующий электрод» 


© чм 


Испарение из 
горячего 
полого катода 


1. Чистка внутренних поверхностей лампы 9 
тлеющего разряда 

. Замена (чистка) анода и катода 

. Взятие навески пробы 

. Взятие навески добавки 

. Гомогенизация смеси 

. Заполнение смесью полого катода 
. Сборка лампы тлеющего разряда 

. Очистка реакционного объема от 
атмосферных газов 

9. Заполнение инертным газом 


© чм 
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Окончание табл. 2.11 


1 2 3 
Анализ 1. Взятие навески пробы 7 
суспензий 2. Взятие навески диспергатора 

3. Взятие навески поверхностно-активного 
вещества 


4. Измельчение смеси до крупности частиц 
менее 10 мкм 

5. Перенос измельченной смеси в специальный 
сосуд 

6. Добавление растворителя 

7. Гомогенизация суспензии 


Просыпка- 1. Очистка пробоподающего устройства 4 
вдувание 2. Размещение пробы в пробоподающем 
устройстве 


3. Заточка электродов 
4. Установка межэлектродного промежутка 
относительно оптической оси спектрометра 


Искровая и 1. Взятие навески пробы 7 
лазерная 2. Взятие навески добавки 
абляция 3. Помещение смеси в тигель 

4. Проведение плавки 

5. Остывание отливки 

6. Обработка поверхности отливки 

7. Установка образца в адаптере 
Анализ из 1. Взятие навески пробы 4 
растворов 2. Перенос навески в реакционный сосуд 

3. Химическое разложение навески пробы 

4. Разбавление до определенного объема 


ИВ 


3. ХАРАКТЕРИСТИКИ ОСНОВНЫХ ИСТОЧНИКОВ ВОЗБУЖДЕНИЯ 
СПЕКТРОВ, ИСПОЛЬЗУЕМЫХ ПРИ АНАЛИЗЕ ПОРОШКОВ 
СПОСОБОМ ВДУВАНИЯ 


Каждый способ атомно-эмиссионного спектрального анализа порошков 
имеет в своей основе уникальный принцип взаимодействия вещества пробы с 
плазмой разряда, определяет тип источников возбуждения спектров и общий 
принцип построения аналитической аппаратуры. Например, в основе способа 
анализа порошков испарением из канала угольного электрода лежит 
взаимодействие с плазмой паров компонентов пробы, которые образуются при 
разогреве электрода с пробой и поступают в источник возбуждения спектров за 
счет конвективной диффузии [33]. Отсюда понятны основные требования к 
аппаратуре, реализующей этот способ анализа: 

- достаточно мощный источник возбуждения спектров (для разогрева 
электрода с пробой); 

- вертикальное расположение верхнего электрода (для обеспечения 
поступления паров элементов в плазму разряда за счет конвективной 
диффузии). 

В основе атомно-эмиссионного спектрального анализа порошков 
способом просыпки-вдувания лежит принцип непрерывного введения пробы в 
источник возбуждения спектров. Поэтому для его успешной реализации 
необходимы: 

- источник возбуждения спектров, имеющий стабильно распределенное во 
времени и пространстве плазменное облако с постоянной температурой и 
концентрацией электронов, в которое достаточно легко сможет проникать 
порошок, а из него - отводиться продукты горения; 

- пробоподающее устройство, обеспечивающее равномерность поступления 
пробы в источник возбуждения спектров. 

К источникам возбуждения спектров, отвечающим указанным 
требованиям, необходимо отнести: 

- дугу переменного тока, стабилизированную поперечным потоком воздуха; 
- искру, горящую в поперечном потоке воздуха; 

- двухструйный дуговой плазмотрон (ДДП); 

- индуктивно связанную плазму (ИСП). 


3.1. Дуга переменного тока 


Дуга переменного тока является традиционным источником возбуждения 
спектров, используемым при атомно-эмиссионном спектральном анализе 
порошков способами просыпки-вдувания. Для того чтобы избежать попадания 
порошка на электроды, необходимо использовать достаточно большое 
межэлектродное расстояние (5-7 мм), которое, в совокупности с поперечным 
потоком воздуха, не позволяет возникать самопроизвольной активации дуговых 
разрядов за счет термоэлектронной эмиссии с электродов. Поэтому для 
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устойчивого горения дуги в потоке воздуха обычно используют поджигающие 
маломощные высоковольтные разряды, синхронизированные с фазой или 
амплитудой сетевого питающего напряжения. В результате этого дуговой 
разряд переменного тока является импульсным источником возбуждения 
спектров, реализующим серию единичных дуговых разрядов с чередующейся 
полярностью. 

Каждый единичный разряд в момент своего формирования захватывает 
частицы порошка, оказавшиеся в этот момент времени в межэлектродном 
пространстве. Образовавшееся после этого раскаленное газовое облако вместе с 
неиспарившимися частицами порошка под действием поперечного потока 
воздуха, быстро остывая, постепенно смещается с оси электродов до полного 
прекращения разряда [90]. В каждом отдельном случае это облако немного 
смещено в сторону анода [91], но если рассматривать интегральное 
изображение плазменного облака, то дуга переменного тока имеет 
симметричное распределение температуры (рис. 3.1) и излучения относительно 
оси, проходящей по середине факела. Начиная от оси электродов, температура 
плазменного облака быстро растет в сторону направления движения потока 
воздуха, достигая максимума на расстоянии 2-5 мм, а затем постепенно 
уменьшается к «хвосту» факела [90]. 

Предложенные в [33] модельные представления процессов в источнике 
возбуждения спектров исходят из того, что частицы порошка свободно 
проникают в статичный во времени и в пространстве симметричный факел, 
проходят его, постепенно нагреваясь до температуры, обеспечивающей их 
энергичное испарение, затем покидают его. Поэтому распределение 
интенсивности спектральных линий вдоль факела дуги имеет характерную 
форму, показанную на рис. 3.2. 

Изучение процессов, связанных с формированием аналитических 
сигналов, демонстрирует, что процессы парообразования наиболее медленны 
по сравнению с другими процессами массопереноса и поэтому оказывают 
наибольшее влияние на интенсивность спектральных линий атомной эмиссии. 

Исследование кинетики испарения частиц порошка в дуговой плазме 
[92-95] показывает, что изменение радиуса частиц 7., находящихся в плазме, во 
времени т может протекать по трем основным механизмам: 

- нестационарному; 
- стационарному по закону Срезневского: 9’"./0т’ = сопзЕ 
- стационарному, отклоняющемуся от закона Срезневского: О’./От = соп51. 

Если частица порошка будет находиться в плазме в течение времени, 
достаточном для ее полного испарения, то можно последовательно наблюдать 
все три механизма, плавно перетекающие один в другой, причем длительность 
каждой фазы, как и время полного испарения, зависят от исходной крупности 
частицы [92]. При вдувании порошка в дугу переменного тока частицы его 
проводят в плазме сравнительно короткое время (-2-5 мс) и, как правило, не 
успевают полностью испариться. Поэтому в зависимости от исходной 
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крупности частицы порошка преимущественно испаряются по тому или иному 
механизму, оказывая, тем самым, существенное влияние на количественные 
результаты атомно-эмиссионного спектрального анализа. 


Электроды —_ 


Изотермы 


Факел 
дуги 


Направление 
потока воздух | 


Рис. 3.1. Распределение температуры (К) по факелу дуги переменного тока, горящей в 
поперечном потоке воздуха (по данным [32]) 


80 


100 


80 О 


60 


40 


20 > 


Интенсивность спектральной линии, усл.ед. 


0 ь. 19 
Расстояние от оси электродов, мм 


Рис. 3.2. Распределение интенсивности линии Са 1 300.69 нм вдоль факела дуги переменного 
тока при вдувании в нее смеси кварца и кальцита (по данным [32]). Диаметр частиц кальцита 
менее, мкм: 1 - 120, 2 - 75, 3 - 40, 4 - 15. Диаметр частиц кварца в [32] не указан 


При уменьшении средней крупности порошков интенсивность 
спектральных линий сначала быстро возрастает (увеличивается степень 
испарения частиц), достигая своего максимума (рис. 3.3, кривая 1), или 
уменьшается (кривые 2 и 3), что объясняется сплавлением частиц в более 
крупные агрегаты, усилением реабсорбции, обтеканием мелкими частицами 
дугового разряда и др. [95]. 

Размеры факела плазмы зависят от скорости поперечного потока воздуха 
и силы тока, питающего дуговой разряд. В рабочих интервалах этих 
операционных условий (сила тока 10-30 А, скорость поперечного потока 
воздуха 2-4 м/с), длина факела угольной дуги составляет 25-35 мм, ширина - (9- 
15) мм. При увеличении скорости поперечного потока воздуха длительность 
единичных дуговых импульсов уменьшается, что сокращает время пребывания 
частиц порошка в плазме и уменьшает интегральную интенсивность 
аналитических сигналов. Однако, скорость потока воздуха не должна быть 
меньше 2 м/с, так как в этом случае дуговой промежуток не успевает 
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полностью освободиться от продуктов испарения порошков и электродов, что 
приводит к дестабилизации процессов генерации аналитических сигналов [32]. 


400 


300 


200 


100 3 


0 20 40 60 80 
Исходный размер частиц, мкм 


Интенсивность аналитических сигналов, усл ед. 
= 


Рис. 3.3. Зависимость интенсивностей аналитических сигналов РЬ 1 240.19 в галените (кри- 
вая 1), 511 253.24 в кварце (2) и 7х [ 286.98 нм (3) в цирконе от исходного диаметра частиц 
минералов при вдувании их порошков в дугу переменного тока (по данным [95]) 


Наличие в пробе значительных содержаний элементов с низкими 
потенциалами ионизации оказывает существенное влияние на условия 
возбуждения спектров и температуру дуги. Например, добавление к порошкам 
силикатов 20 мас. % хлорида натрия вызывает падение температуры угольной 
дуги с 6700 до 5000 К и надежную ее стабилизацию [70]. 

Тонкое измельчение порошковых проб горных пород, руд и минералов 
(до крупности 3-8 мкм) существенно снижает влияние матричного и 
дисперсного состава проб на результаты спектрального анализа [96], но 
увеличивает длительность операций и вероятность загрязнения пробы 
материалом измельчителя [27]. Поэтому при использовании в качестве 
источника возбуждения спектров дуги переменного тока обычная крупность 
анализируемых порошковых проб (в том числе ферросплавов и геологических 
проб) не превышает 71-80 мкм [97, 98]. При атомно-эмиссионном спектральном 
анализе порошковых проб ферросплавного производства способом вдувания в 


82 


дугу переменного тока при определении основных элементов и примесей 
достигаемые значения 5, находятся в пределах 0.01-0.05 [71-73]. 


3.2. Высоковольтный искровой разряд 


Искра как источник возбуждения спектров при анализе порошков 
способом просыпки-вдувания, в отличие от дуги переменного тока, не так 
хорошо изучена. Известно, что время существования искрового разряда 
существенно меньше, чем дугового, поэтому плотность тока, реализуемая 
мощность, температура и скорость процессов для них значительно 
различаются. Кроме того, вдувание порошков в искру сопровождается рядом 
проблем [99]: 

- более коротким временем пребывания частиц в плазме разряда; 
- попаданием материала пробы на электроды. 

Варьируя параметры разрядного контура искры, можно существенно 
уменьшить попадание порошка на электроды и, используя расчетную схему 
интенсивностей спектральных линий по методу условных интегральных 
графиков [8], добиться относительной погрешности определений основных 
компонентов ферросплавов в пределах 0.007-0.048. 

Искра, горящая в потоке воздуха, является импульсным источником 
возбуждения спектров, поэтому механизм поступления частиц порошка в 
плазму разряда аналогичен предыдущему случаю (раздел 3.1). Механизм же 
испарения частиц порошка в искровой плазме определить трудно, хотя 
кратковременность пребывания их в плазме говорит в пользу нестационарного 
механизма. В то же время эффективная температура искрового разряда 
значительно выше, чем дугового [99], и время наступления стационарной фазы 
может быть значительно короче (это следует из достаточно высоких 
сходимости и повторяемости измерений). 


3.3. Дуговой двухструйный плазмотрон 


Двухструйный дуговой плазмотрон, в отличие от предыдущих 
источников возбуждения спектров (разд. 3.1 и 3.2), является постоянным, а не 
импульсным источником света. 

Плазмотрон состоит из двух расположенных под углом электродных 
узлов, которые имеют сопла из трех медных диафрагм, медный анод и 
вольфрамовый катод (рис. 3.4). В электродные камеры подается защитный газ, 
между диафрагмами - плазмообразующий (в обоих случаях - обычно аргон) 
[100]. Факел двухструйного дугового плазмотрона формируется из двух 
плазменных струй и структурно состоит из межструйного плазменного сгустка, 
области слияния струй и основного потока плазмы [101]. 

Распределение интенсивности атомной эмиссии вдоль факела 
плазмотрона (рис. 3.5) аналогично тому, которое можно наблюдать у дуги 
переменного тока, горящей в потоке воздуха (рис. 3.2). Это дает основания 
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полагать, что механизмы испарения частиц порошка в обоих источниках 
возбуждения спектров аналогичны. 


Направление 
Е 3$ отбора излучения 
Порошок 
пробь \ 
хе, \ 2 
Транспортирующий } 


Сопло для 
ввода пробы 


 Катод Дниафрагмы 


АНоД 


Рис. 3.4. Схема двухструйного дугового плазмотрона и выделяемые основные зоны плазмы: 
| - межструйный плазменный сгусток (5-10 мм), 2 - область слияния струй (15-17 мм), 
3 — основной поток плазмы (=150 мм) 


Порошок внутрь плазмы попадает за счет его жесткого потока, 
создаваемого малым диаметром пробоподающего сопла и высокой скоростью 
транспортирующего газа, и эжекции, организуемой плазменными струями в 
области их слияния [102]. Поле температур плазмы дугового двухструйного 
плазмотрона имеет симметричную форму (рис. 3.6) с максимальным значением 
в области слияния струй (около 7000 К), что примерно на 1500 К выше, чем у 
дуги переменного тока (рис. 3.1). 

Частицы порошка, выходящие из сопла для ввода пробы со скоростью 
около 20 м/с (рис. 3.4), поступают между плазменными струями, 
захватываются ими и двигаются вдоль факела, быстро испаряясь. Например, 
при вдувании оксида иттрия испарение порошка начинается на расстоянии 
около 2-3 мм до слияния струй и образует полосу яркого голубого свечения 
протяженностью около 20 мм [102]. 
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Рис. 3.5. Распределение интенсивности спектральной линии 5с П 256.0 нм вдоль факела 
двухструйного дугового плазмотрона при вдувании порошков стекол. Начало отсчета от 
верхнего среза сопел плазмотрона (по данным [103]). Диаметр частиц порошков, мкм: 
1 - менее 5, 2 — (5-10), 3 — (10-20), 4 — (20-30), 5 — (30-60) 


При уменьшении исходной крупности порошков — минералов, 
интенсивности аналитических спектральных линий резко возрастают, достигая 
максимального значения (рис. 3.7). Дальнейшее уменьшение крупности не 
приводит к увеличению интенсивности сигналов, что объясняется полным 
испарением частиц [75]. Как и в предыдущем случае (рис. 3.3), в зависимости 
от индивидуальных теплофизических свойств анализируемых материалов 
область «насыщения» начинается при разных исходных крупностях частиц. 

Поэтому для исключения влияния минералогического и дисперсного 
состава порошков на интенсивность спектральных линий пробы перед 
вдуванием в дуговой двухструйный плазмотрон измельчают до крупности не 
более 5-10 мкм [104, 105]. 
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Рис. 3.6. Поле температур (К) плазмы двухструйного дугового плазмотрона (по данным 
[100] 


Изменение расхода рабочего газа на головках плазмотрона оказывает 
влияние на интенсивность спектральных линий и фона. С увеличением расхода 
газа максимумы интенсивности ионных линий растут и смещаются к месту 
слияния струй. Рост максимумов спектральных линий и фона замедляется при 
расходе газа 4.5 л/мин и снижается при 5.5 л/мин [105]. 

При малых расходах газа (-2 л/мин) поток плазмы образован двумя 
отдельными струями со сравнительно холодной зоной между ними. С 
увеличением расхода газа струи сближаются и эта зона становится более 
«нагретой», что способствует росту интенсивностей спектральных линий и 
фона. Дальнейшее увеличение расхода газа (более 5 л/мин) затрудняет 
введение частиц в наиболее горячие зоны плазмы из-за появления обратных 
потоков, обусловленных газодинамическими соударениями струй плазмы, и 
уменьшает время пребывания частиц порошка в аналитическом участке из-за 
увеличения скорости истечения струй плазмы. Это приводит к снижению 
максимумов интенсивностей спектральных линий элементов и фона. Для 
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атомных спектральных линий максимальная интенсивность наблюдается при 
меньших расходах рабочего газа и в зонах, находящихся ближе к соплам 
плазмотрона, чем для ионных линий и фона [105]. 
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Рис. 3.7. Зависимость интенсивности спектральных линий Ва П 233.53 в барите (1), 
В 1 249.68 в турмалине (2) и Ве 1 243.86 нм в берилле (3) от исходного диаметра частиц 
минералов при вдувании их порошков в дуговой двухструйный плазмотрон (по данным [75]) 


Спектры, возбуждаемые в дуговом двухструйном плазмотроне, 
характеризуются интенсивным — непрерывным фоном, максимумы 
распределения которого хорошо согласуются с максимумами распределения 
плотности тока. С увеличением силы тока прямо пропорционально растет 
сигнал фона. Геометрическим положением максимума плотности тока (фона) 
принято считать место слияния струй плазмотрона. 

С увеличением силы тока (до 80-85 А) интенсивности ионных линий 
растут, что объясняется повышением степени ионизации атомов элементов 
вследствие роста температуры плазмы. По этой же причине для атомных линий 
элементов рост интенсивностей спектральных линий наблюдается с 
увеличением силы тока до 65 А, а при дальнейшем его росте происходит 
медленное снижение интенсивности [105]. 
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Увеличение скорости транспортирующего газа приводит к уменьшению 
длительности пребывания частиц порошка в плазме и смещению максимумов 
аналитических сигналов дальше от места слияния струй плазмотрона [106]. В 
некоторых случаях при вдувании в дуговой двухструйный плазмотрон 
мелкодисперсных порошков  (крупность менее 10 мкм, расход 
плазмообразующего газа 4-5 л/мин, угол слияния струй 1207) можно наблюдать 
два максимума интенсивностей аналитических линий (атомных и ионных) в 
первой и третьей областях плазменной струи (рис. 3.4) [101]. Это говорит о 
наличии двух аналитических зон, разделенных областью слияния струй. С 
уменьшением расхода плазмообразующего газа интенсивность атомных и 
ионных линий растет, при этом оба максимума сближаются, и уже при расходе 
газа 2.3 л/мин наблюдается единственный максимум. Происхождение первого 
максимума связано с торможением частиц перед входом в более плотные слои 
плазмы, что увеличивает коэффициент использования паров и времени 
пребывания атомов в первой аналитической зоне [101]. 

Оптимальный угол слияния струй по одним данным составляет 115-1207 
[107, 108], по другим — (60-65)? [101, 105, 106]. В соответствии с этим 
положение оптимальной зоны отбора излучения, соответствующей 
максимальному соотношению «сигнал/фон», сильно варьирует: от 2-5 мм до 
слияния струй [106, 107] и до 6-10 мм - после слияния [104]. 

При больших расходах плазмообразующего газа (около 5 л/мин) наличие 
легкоионизируемой добавки (5-15 мас. %) приводит к заметному увеличению 
атомной эмиссии в областях, расположенных до и после слияния струй, и к 
незначительному ее увеличению в области слияния. Величина эффекта растет в 
отдаленных участках основного потока (область 3 на рис. 3.4), в целом 
оставаясь наименее значительной, чем в области до слияния струй (область 1). 
При меньших расходах плазмообразующего газа перераспределение эмиссии 
атомных линий в областях 2 и 3 от присутствия легкоионизирующегося 
элемента сглаживается. Величина эффекта примерно одинакова в области 
слияния струй и в основном потоке. Ионная эмиссия усиливается в областях 1 
и 2 для всех исследованных расходов плазмообразующего газа (2.3-5.5 л/мин). 
Это усиление наиболее заметно в области 1, несколько ослабляется в области 
2, а в области 3 с уменьшением расхода плазмообразующего газа ионная 
эмиссия снижается [101]. Увеличение содержания легкоионизирующейся 
добавки (20-50 мас. %) ослабляет интенсивность атомной эмиссии [108]. 

Примеров использования дугового двухструйного плазмотрона для 
атомно-эмиссионного спектрального анализа порошков ферросплавов нами не 
обнаружено. Обычно данный источник возбуждения спектров используется 
для определения примесей в порошковых пробах руд и минералов [103-105], 
природных [105] и биологических [107] объектов. При исходной крупности 
вдуваемых порошков менее 15 мкм [75, 104, 105] относительное стандартное 
отклонение сходимости и повторяемости определений по разным данным 
находятся в пределах 0.08-0.11 [105] или 0.05-0.15 [108, 109]. Достигаемые при 
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этом пределы обнаружения для разных элементов могут составлять от 2.10 
до 1-10” мас. % [105, 108, 109]. 


3.4. Индуктивно связанная плазма 


Индуктивно связанная плазма создается в  высокочастотном 
электромагнитном поле (разрешенные для использования промышленные 
частоты 27.12 и 40.68 МГц) с помощью специальной горелки, расположенной 
внутри индуктора. Последний соединен с высокочастотным генератором. При 
зажигании разряда внутри горелки возникает плазменное тороидальное облако, 
выдуваемое потоком аргона из горелки в виде плазменного факела (рис. 3.8). 
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Рис. 3.8. Схема горелки индуктивно связанной плазмы и способы отбора излучения: 
радиальный (а) и аксиальный (6) 


Горелка представляет собой сборку из трех концентрически 
расположенных кварцевых трубок, формирующих и разделяющих три потока 
аргона (плазмообразующий, промежуточный и транспортирующий), которые 
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создают плазменный факел, позиционируют его, охлаждают горелку, 
обеспечивают стабильное газовое питание факела и вводят анализируемую 
пробу в источник возбуждения спектров [110]. 

Проба в виде аэрозоля с помощью транспортирующего потока аргона 
вводится в центральную область тора, быстро нагреваясь при своем движении 
в результате столкновений с атомами газа и заряженными частицами. При этом 
капельки жидкого аэрозоля последовательно десольватируются (лишаются 
растворителя), его сухие частицы испаряются, а образовавшиеся в результате 
этого молекулы диссоциируют до атомов. Полученные атомы частично 
ионизируются и, возбуждаясь вместе с ионами, излучают спектральные линии 
атомов и ионов, соответственно. Максимумы интенсивностей аналитических 
сигналов большого количества элементов образуют рабочую аналитическую 
зону на расстоянии 14-17 мм выше верхнего среза катушки индуктора [111]. 
Для регистрации эмиссии используют радиальный и аксиальный способы 
отбора излучения (рис. 3.8). 

Отличительной особенностью индуктивно связанной плазмы является 
отсутствие термодинамического равновесия между отдельными ее 
компонентами (нейтральными атомами, ионами и электронами) в различных 
зонах факела плазмы [112], что не позволяет, в общем случае, описывать 
данный источник возбуждения спектров с помощью единой температуры. В 
этих условиях профили интенсивности атомных спектральных линий одного и 
того же элемента с разными потенциалами возбуждения могут иметь сложный 
вид (рис. 3.9). 
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Рис. 3.9. Зависимость интенсивности спектральных линий Ее 1 373.713 (1), Ее [373.239 (2), 
Ее [376.554 нм (3) от положения зоны отбора излучения (величина смещения) относительно 
верхнего среза индуктора (по данным [112]) 
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Наличие нескольких «конкурирующих» механизмов возбуждения и 
ионизации в разных зонах факела индуктивно связанной плазмы приводят к 
отсутствию однозначной зависимости между формой профилей эмиссионных 
спектральных линий и их потенциалами возбуждения [113]. Однако атомные 
линии с низкими потенциалами возбуждения («мягкие» линии), как правило, 
достигают своего максимума ближе к  индуктору, чем более 
высокоэнергетические атомные («жесткие») или ионные линии [113, 114]. 

Изучение температурных профилей различных частиц в индуктивно 
связанной плазме показывает (рис. 3.10), что ближе к хвосту факела разность 
электронной и газокинетической температур уменьшается, и в рабочей 
аналитической зоне на оси факела в 14-17 мм выше верхнего среза индуктора 
позволяет принять допущение о наличии локального термодинамического 
равновесия (ЛТР). 
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Рис. 3.10. Распределение электронной (1) и газокинетической (2) температур вдоль оси 
факела индуктивно связанной плазмы относительно верхнего среза индуктора. 
Операционные условия: мощность генератора - 1.25 кВт, расход транспортирующего газа — 
1 л/мин (по данным [115]) 


Значительные отклонения от ЛТР наблюдаются при расходе 
транспортирующего газа более 1.3 л/мин и уменьшении вкладываемой в разряд 
радиочастотной мощности ниже 800 Вт [112]. Однако данные операционные 
параметры достаточно редко используются в практике анализа. В остальных 
случаях, приняв условие локального термодинамического равновесия и 
используя усредненную температуру плазмы, можно достаточно просто 
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проводить теоретическое описание термохимических процессов атомизации, 
ионизации атомов и возбуждения спектральных линий и, на основании этого, 
вырабатывать методические рекомендации по оптимизации операционных 
условий измерений аналитических сигналов элементов [116]. 

Усредненная температура плазмы в аналитической зоне увеличивается 
при повышении вкладываемой в разряд высокочастотной мощности, 
уменьшается с повышением расхода транспортирующего газа и, при 
варьировании этих параметров в диапазонах 800-1500 Вт (мощность) и 
0.3-1.3 л/мин (расход транспортирующего газа), изменяется в диапазоне от 
4800 до 8000 К [112, 115]. 

В ходе изучения процессов десольватации [117-120] удалось установить, 
что при прохождении частицами аэрозоля аксиального канала индуктивно 
связанной плазмы кинетика изменения их размеров, как и в случае вдувания 
порошков в дугу переменного тока, подчиняется стационарному закону 
Срезневского (разд. 3.1). Это также соответствует полученным ранее данным 
для частиц аэрозоля, вдуваемого в пламя [33]. Кроме того, высота полной 
десольватации аэрозоля относительно верхнего среза индуктора зависит от 
исходного — диаметра частиц, температуры плазмы и расхода 
транспортирующего газа [117-120]. При прочих равных условиях высота 
полной десольватации определяется исходной крупностью частиц и может 
занимать заметную долю их общего времени пребывания в плазме разряда 
(рис. 3.11), что в значительной мере определяет характер профилей 
эмиссионных линий и значения интегральных интенсивностей аналитических 
сигналов. Это приводит, как и в выше рассмотренных случаях, к заметному 
влиянию дисперсного состав вдуваемого аэрозоля и матричного состава 
анализируемых проб на результаты спектрального анализа [116, 121, 122]. 

Наличие минеральных кислот в анализируемом растворе уменьшает 
интенсивности аналитических сигналов элементов в ряду 

НС < НМО. < Н3РО, < Н›$О.. 
Данный эффект связан с изменением эффективности распыления вследствие 
изменения физических свойств раствора, причем величина его различна для 
разных элементов [123]. Это особенно актуально для ферросплавов, имеющих 
сложный фазовый состав, большие вариации матричных элементов и в 
большинстве случаев требующих сложных схем разложения (разд. 2.7). 

Примеров прямого ввода порошков ферросплавов в индуктивно 
связанную плазму нами не обнаружено, но для геологических порошковых 
проб удается добиться значений 5, менее 0.05 [124]. Кроме геологических проб, 
в ИСП вводили также порошки угля, кварца и смесь, содержащую 75 % 
диоксида кремния и 25 % хлорида натрия. При этом заметного влияния состава 
порошков на характеристики высокочастотного разряда не обнаружено, однако 
наблюдается заметное снижение температуры плазмы в присутствии значимых 
количеств элементов с низкими потенциалами ионизации. Аналогичная 
картина наблюдается при увеличении количества вводимого в единицу 
времени порошка [125]. 
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Рис. 3.11. Зависимость высоты полной десольватации (относительно верхнего среза 
индуктора) частиц мокрого аэрозоля от их диаметра при мощности генератора 1 кВт и 
расходе транспортирующего газа 0.9 л/мин (по данным [120] 


3.5. Сопоставление источников возбуждения спектров 


Для способа вдувания порошков сходимость и повторяемость 
определений с использованием всех наиболее подходящих источников 
возбуждения спектров примерно одинакова: 5, = 0.01-0.05 для основных и 
сопутствующих элементов [71-73, 76, 124] и 0.05-0.15 - для примесей [107, 108, 
109]. Сходность кинетики испарения частиц аэрозоля вне зависимости от типа 
используемого ИВС и агрегатного состояния пробы позволяет утверждать, что 
природа протекающих с частицами в плазме разряда процессов примерно 
одинакова и носит механизм термического испарения. 

При некоторой минимальной крупности частиц аэрозоля (10-15 мкм) 
наблюдается их полное испарение во всех типах рассмотренных источников 
возбуждения спектров и за счет этого существенно уменьшается влияние 
матричного и фазового состава на результаты спектрального анализа [75, 95, 
96, 104, 105, 120]. 

К общим характеристикам рассматриваемых ИВС можно отнести и 
заметное влияние легкоионизируемой добавки на термодинамические и 
теплофизические процессы, связанные с формированием аналитических 
сигналов [70, 101, 108, 125]. 

Сходность некоторых процессов, происходящих с частицами пробы и 
парами элементов в плазме всех типов разрядов, позволяет также 
рассматривать их в рамках единых теоретических представлений и 
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использовать идентичные методические приемы в лабораторной практике 
спектрального анализа. Например, для уменьшения влияния фазового и 
дисперсного состава проб на результаты анализа можно подвергать их тонкому 
измельчению, а для стабилизации температуры источника возбуждения 
спектров применять различные спектроскопические буферы [32]. 

При вдувании порошков в ИВС спектральный фон, влияющий на 
достигаемые пределы обнаружения элементов, состоит из рекомбинационного 
континуума и эмиссионных линий компонентов, входящих в состав электродов 
и атмосферы разряда. 

Рекомбинационный континуум обусловлен взаимодействием ионов и 
электронов 


Ме +е = Ме+йу (3.1) 


с образованием нейтральных атомов и выделения избыточной энергии в виде 
квантов света (йу, где й — постоянная Планка, у — частота излучения). 
Поскольку электроны в источнике возбуждения спектров обладают 
различными значениями энергий, то возникающее при рекомбинации ионов и 
электронов излучение (3.1) проявляется в виде непрерывного спектра (фона). 
Интенсивность рекомбинационного фона возрастает с увеличением плотности 
электронов в разряде. 

Для дуги переменного тока наблюдается (рис. 3.12) характерное 
уменьшение электронной плотности вдоль её факела относительно оси 
электродов. На расстоянии 2-5 мм от оси электродов значение электронной 
плотности находится в пределах 0.8-1.0-10° см”. В индуктивно связанной 
плазме электронная плотность вдоль её аксиального канала меняется с 0.8 до 
1.610? см” (рис. 3.13) и в рабочей аналитической зоне (14-17 мм от верхнего 
среза индуктора) составляет 1.6 10'° смз. 

Экспериментальных данных по распределению электронной плотности 
вдоль факела дугового двухструйного плазмотрона нам обнаружить не 
удалось. Поэтому, используя данные по электронной плотности для 
одноструйного плазмотрона [126], была первоначально получена зависимость 
электронной плотности от силы тока (рис. 3.14), выполняемая с достаточно 
высоким коэффициентом корреляции (0.98). 

Затем, исходя из тех соображений, что интенсивность фонового сигнала 
дугового двухструйного плазмотрона хорошо согласуется с его силой тока 
[105], провели масштабирование (рис. 3.15) приведенных в [106] 
распределений интенсивности сигналов фона вдоль факела плазмотрона по оси 
ординат. При этом полагали, что максимумы интенсивностей сигналов 
рекомбинационного фона соответствуют значениям электронной плотности, 
полученным после экстраполяции линейной регрессии (рис. 3.14) для 
соответствующих сил токов (40 и 80 А). Отсюда видно, что рекомбинационный 
континуум у дугового двухструйного плазмотрона существенно выше, чем у 
дуги переменного тока и индуктивно связанной плазмы, а плотность 
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16 3 
электронов составляет -—(1-3)-10 см” в обеих аналитических зонах (до и после 
слияния струй). 
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Рис. 3.12. Распределение электронной плотности вдоль факела дуги переменного тока (по 
данным [32]) 
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Рис. 3.13. Распределение электронной плотности вдоль аксиального канала индуктивно 
связанной плазмы относительно верхнего среза индуктора (величина смещения) (по 
данным [115]) 
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Рис. 3.14. Зависимость электронной плотности от силы тока одноструйного дугового 
плазмотрона (по данным [126]) 


При использовании в качестве источников возбуждения спектров дуги 
переменного тока и  дугового двухструйного плазмотрона спектр 
анализируемой пробы содержит дополнительно эмиссионные линии 
компонентов электродов, пары которых в зону возбуждения поступают за счет 
их эрозии [44]. Например, в спектре вдуваемой в дугу с медными электродами 
пробы ферросиликокальция наблюдаются интенсивные линии меди (рис. 3.16). 
В некоторых случаях компоненты электродов и атмосферы взаимодействуют 
между собой, образуя термически стойкие соединения. Поэтому в спектре 
горящей в воздушной атмосфере угольной дуги, кроме атомных линий 
углерода, в областях спектра 360-420 и 450-460 нм имеются интенсивные 
молекулярные полосы СМ и С> [32]. 

В дуговом двухструйном плазмотроне эрозии подвергается только 
вольфрамовый катод (эрозия медного анода практически отсутствует), однако 
загрязнение плазмы его парами незначительно  (-10“ %) [100]. При 
использовании в качестве плазмообразующего газа аргона, который не имеет 
интенсивных эмиссионный линий (за исключением видимой области спектра), 
фоновая спектральная составляющая от компонентов электродов и атмосферы 
разряда в плазмотроне будет существенно ниже, чем у дуги переменного тока в 
воздушной среде. 
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Индуктивно связанная плазма относится к безэлектродным газовым 
разрядам, поэтому за исключением некоторой части видимой области спектра 
(линий аргона) данная фоновая составляющая здесь практически отсутствует. 
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Рис. 3.15. Моделируемое распределение электронной плотности вдоль факела дугового 
двухструйного плазмотрона при разных силах тока (1 - 40, 2 - 80 А) относительно точки 
слияния струй (величина смещения равна 0). Оценки выполнены по данным [106, 126] 


Для адекватного сопоставления источников возбуждения спектров по 
достигаемым пределам обнаружения элементов необходимо оценить, кроме 
величины спектрального фона, и интенсивность аналитического сигнала. 
Интенсивность последнего при прочих равных условиях (одинаковые 
концентрации атомов в излучающем объеме плазмы, использование одних и 
тех же спектральных линий, одинаковый матричный состав исходной пробы) 
главным образом будут зависеть от температуры источника возбуждения 
спектра. Из представленных в табл. 3.1 данных можно предположить, что в 
ряду «Индуктивно связанная плазма < Дуговой двухструйный плазмотрон < 
Дуга переменного тока» достигаемые пределы обнаружения должны 
ухудшаться. 

При сопоставлении индуктивно связанной плазмы и дуги переменного 
тока по достигаемым пределам обнаружения при анализе порошковых проб 
видно (табл. 3.2), что в ИСП они в подавляющем большинстве случаев 
значительно лучше (примерно на порядок). 

Аналогичное сопоставление дуги переменного тока и дугового 
двухструйного плазмотрона показывает (табл. 3.3), что у последнего пределы 
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обнаружения лучше в 6-20 раз. Здесь необходимо учесть, что для 
используемой угольной дуги характерно наличие молекулярных полос С› и СМ 
в исследуемом диапазоне длин волн [32], поэтому достигаемые пределы 
обнаружения могут быть несколько хуже, чем, например, у дуги с медными 
электродами. 
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Рис. 3.16. Область спектра порошка ферросиликокальция, вдуваемого в дугу переменного 
тока с медными электродами: 1 - Си 1324.75; 2 - Си 1327.40 нм 


Таблица 3.1 
Сравнительные — характеристики источников возбуждения — спектров, 
используемых для атомно-эмиссионного спектрального анализа порошков 
способом вдувания 


Источник Электронная Спектральный фон Температура в 
возбуждения плотность, см° зоне 
спектров возбуждения, 
электродов | атмосферы К 
разряда 
Дуга перемен- 
ного тока 0.8-1.0-10° Высокий Высокий 5200-5500 
Дуговой 10-30-10" Низкий Нет 6000-7000 
двухструйный 
плазмотрон 
Индуктивно 1.6-107 Нет Нет 7500-8000 
связанная плазма 
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Таблица 3.2 
Сравнение пределов обнаружения некоторых элементов при спектральном 
анализе порошков в индуктивно связанной плазме и дуге переменного тока (по 
данным [125]) 


Тип линии (| — атомная, Предел обнаружения, мас. % 
Элемент П - ионная) и длина дуга индуктивно 
волны, НМ связанная плазма 

Си 1282.4 0.01 0.001 
М [237.6 0.05 0.07 

П 237.5 0.3 0.02 

П 241.6 0.1 0.005 
РЬ [247.6 0.005 0.007 

[239.4 0.02 0.01 
Со [238.1 0.02 0.03 

П 238.4 0.3 0.05 
Ги 1334.5 0.005 0.0001 

[277.1 0.02 0.02 
т [276.8 0.002 0.001 
Ве [234.9 0.0001 0.001 

1313.0 0.0003 0.0001 
МЫ П 316.3 0.002 0.0005 
т П 327.3 0.02 0.01 

П 257.1 0.05 0.05 
ьсС П 255.2 0.01 0.01 

П 335.3 0.001 0.003 


Примечание: Предел обнаружения оценивали как наименьшую концентрацию 
элемента, при которой плотность почернения данной линии (фотографическая 
регистрация спектра) превышает фон на 0.05. 


Сопоставимых данных по пределам обнаружения элементов при анализе 
порошковых проб для индуктивно связанной плазмы и дугового двухструйного 
плазмотрона нам обнаружить не удалось. Поэтому нельзя с полной 
уверенностью говорить о полном выполнении отмеченной выше 
закономерности по пределам обнаружения в ряду «Индуктивно связанная 
плазма < Дуговой двухструйный плазмотрон < Дуга переменного тока». 

Ферросплавы имеют очень насыщенный эмиссионный спектр, состоящий 
из линий матричных элементов. За счет этого вместе с рекомбинационным 
континуумом и фоновыми спектральными составляющими от атмосферы 
разряда и электродов, в общую величину спектрального фона вносится 
значимый дополнительный вклад. Поэтому при анализе ферросплавов следует 
ожидать худших пределов обнаружения элементов. 
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В [125] отмечается, что при введении порошка пробы в индуктивно 
связанную плазму в ряде случаев общая интенсивность фона увеличивалась за 
счет излучения раскаленных частиц анализируемого материала. Данная 
компонента фона и ее доля в общей величине спектрального фона 
количественно не оценивалась. По нашему мнению она может быть заметной 
в условиях неполного испарения частиц порошка. Это относится и к анализу 
ферросплавных проб, крупность порошков которых обычно менее 70-80 мкм 
(или 200 меш) и полного испарения здесь, как правило, не наступает. 


Таблица 3.3 
Пределы обнаружения редкоземельных элементов в оксиде иттрия [100] 
Элемент Тип линии Предел обнаружения, 10" мас. % 
(Т— атомная, Угольная дуга в Дуговой 
П - ионная) и аргоне двухструйный 
длина волны, нм плазмотрон 
Га П 399.6 20 2 
Се 1 404.7 100 5 
эт 1428.1 30 5 
Ма [430.3 100 5 
Рг 1 406.3 100 10 


Высокая скорость введения порошка в источник возбуждения спектров 
сопровождается насыщением излучающих областей плазмы веществом пробы, 
и, в совокупности с достаточно протяженными размерами рассматриваемых 
ИВС, создаются благоприятные условия для развития процессов реабсорбции 
(вплоть до  самообращения спектральных линий) и уменьшения 
концентрационной чувствительности спектральных линий основных 
элементов. Этого можно избежать, уменьшая количество вводимого материала, 
но в этом случае будут снижаться значения аналитических сигналов и пределы 
обнаружения примесных элементов. Следовательно, вне зависимости от типа 
используемого источника возбуждения спектров, в большинстве случаев 
количественный анализ основных, сопутствующих и примесных элементов 
потребуется проводить в разных экспериментально  подбираемых 
операционных условиях. 

При использовании индуктивно связанной плазмы и дугового 
двухструйного плазмотрона для атомно-эмиссионного анализа ферросплавов 
способом вдувания следует ожидать некоторого улучшения пределов 
обнаружения элементов, по сравнению с дугой переменного тока, но 
указанные источники возбуждения спектров более сложны в эксплуатации и 
требуют дорогостоящих расходных материалов (в первую очередь — аргона). 
Кроме того, пробы ферросплавов, как правило, представляют собой 
электропроводящие порошки крупностью менее 80 мкм. Поэтому при 
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вдувании их в индуктивно связанную плазму в достаточно больших 
количествах возможно искрение и срыв нормального хода протекания 
индукционного разряда. 


3.6. Аппаратурные и методические способы улучшения метрологических 
характеристик анализа порошков способом просыпки-вдувания 


Равномерность поступления порошка в источник возбуждения спектров 
является основным фактором, влияющим на сходимость, повторяемость и 
правильность результатов количественного атомно-эмиссионного 
спектрального анализа. Поэтому метрологические характеристики способа 
вдувания в значительной степени определяются качеством работы 
пробоподающего устройства. Достаточно большое — конструктивное 
разнообразие подобных устройств [32, 98, 127-137] говорит только о сложности 
решения данной проблемы. 

В обобщенном виде любое пробоподающее устройство структурно 
можно представить состоящим из входного и выходного отверстий, приемного 
сосуда, камеры смешения и подающего устройства. Газ-носитель поступает во 
входное отверстие, проходит камеру смешения с порошком и выходит из 
выходного отверстия (сопла). Анализируемый порошок помещается в приемное 
устройство, откуда он с помощью подающего устройства поступает в камеру 
смешения, где, смешиваясь с газом-носителем, уже в виде аэрозоля (или взвеси) 
выходит из сопла. В некоторых вариантах аппаратуры зона смешения не 
изолирована и порошок в зону разряда доставляется поперечным потоком 
воздуха [134, 136]. Все описанные аппараты по принципу работы подающего 
устройства можно условно разделить на механические [127-134], 
пневматические [135] и электроискровые [98, 136, 137]. 

В механических устройствах подача порошка осуществляется в 
результате механического воздействия: вибрации, встряхивания, удара, 
движения транспортерной ленты (рис. 3.17 и 3.18) и тд. Например, в 
устройстве, представленном на рис. 3.17, нанесенный ровным слоем порошок с 
транспортера попадает сначала в воронку, затем за счет силы тяжести и 
поперечного потока воздуха вводится в источник возбуждения спектров. Чтобы 
избежать слипания порошка в горловине воронки, в тубусе через одинаковые 
промежутки времени пропускают высоковольтный искровой разряд. 

В другом варианте механического устройства (рис. 3.18) порошок, 
помещенный в сосудик, имеющий форму перевернутой воронки, покидает его 
под действием ударов молоточка по резиновой мембране, и вместе с потоком 
воздуха поступает в источник возбуждения спектров. 

В пневматических устройствах подача порошка осуществляется в 
основном за счет инжекционной силы, создаваемой газом-носителем. В 
представленном на рис 3.19 устройстве проба равномерно наносится на диск 5. 
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Рис. 3.17. Схема устройства механической подачи порошка с помощью транспортерной 
ленты (по данным [32]) 
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Рис. 3.18. Схема устройства механической подачи порошка с помощью ударного механизма 
(по данным [132]) 
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Рис. 3.19. Пневматическое устройство подачи порошкообразных проб в разрядный 
промежуток (по данным [135]): 1 - разборная кварцевая камера; 2 — электродвигатель; 
3 — трубка для подачи транспортирующего газа; 4 — анализируемая проба; 5 - диск со 
спиралевидной канавкой; 6 - ось; 7 — трубка для подачи порошковой пробы; 8 — колесико; 
9, 10 и 11 - диски для ограничения хода транспортной трубки 7; 12 - штыри для соединения 
дисков 9 и 10; 13- штыри для жесткого крепления дисков 9 и 5; 14 - гибкое соединение; 
15 - выходная трубка 


Электродвигатель 2 вращает диски 5, 9 и 10, при этом трубка для подачи 
порошковой пробы 7, ограниченная направляющими дисков 9 и 10, с помощью 
колесика 8 двигается по спиралевидной канавке диска 5. За счет герметичности 
кварцевой камеры 1 транспортирующий газ под давлением попадает в трубку 7 
(захватывая при этом порошок), проходит гибкое соединение 14 и вместе с 
порошком уже в виде аэрозоля покидает устройство через выходную трубку 15. 

В электроискровых устройствах подача порошка осуществляется 
посредством энергии ударной волны высоковольтного разряда (рис. 3.20 и 
3.21). В первом случае (рис. 3.20) проба помещается в стаканчик, который 
прижимается к корпусу с помощью зажимной гайки. Порошок взмучивается 
проскакивающим между электродами разрядника высоковольтным разрядом, 
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подхватывается потоком аргона и выносится наружу в источник возбуждения 
спектров. Герметичность системы обеспечивается уплотнительным кольцом. 


Рис. 3.20. Схема электроискрового пробоподающего устройства порошков в источник 
возбуждения спектров (по данным [137]) 


а 6 


Рис. 3.21 Схемы электроискрового пробоподающего устройства (а) и расположения 
электродов внутри корпуса (6) (по данным [98]) 


В другом варианте электроискрового устройства (рис. 3.21) проба 
помещается в стакан, дно которого выполнено из сетки с ячейкой 0.15 мм. 
Стакан вставляется в корпус, имеющий  кольцеобразную камеру, 
заканчивающуюся соплом. В камеру через штуцер подается воздух. В камере 
размещены две пары электродов, соединенные последовательно. Возникающие 
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между электродами искры создают в камере ударные волны, под действием 
которых порошок выбивается из стакана и затем выдувается через сопло уже в 
виде аэрозоля. Герметизации камеры осуществляется с помощью прижимного 
устройства (на рис. 3.21 не показано), крышки и двух резиновых прокладок. 

Основной недостаток большинства перечисленных устройств состоит, 
по-нашему мнению, в изначально неверном подходе при их конструировании. 
Авторы полагали, что если стабилизировать режим работы пробоподающего 
устройства, то порошок всегда будет поступать в источник возбуждения 
спектров равномерно. Поэтому конструкции, приведенные в работах [127-137], 
работают либо в постоянном режиме, либо дозируют пробу по объему. 

Кроме того, к недостаткам перечисленных устройств можно отнести 
инерционность и невозможность регулирования их режимов работы в ходе 
анализа. 

Практика показывает, что интенсивность спектральных линий при 
атомно-эмиссионном спектральном анализе порошковых проб наиболее сильно 
зависит от индивидуальных свойств самих проб (влажности, сыпучести, 
слипаемости, объемной плотности), которые могут существенно варьировать 
даже в пределах одного материала. Все сказанное справедливо, в особенности, 
для порошков ферросплавов. Поэтому для достижения сходимости и 
повторяемости измерений на уровне 5, = 0.01-0.05 в анализируемую пробу, с 
целью увеличения ее сыпучести, необходимо добавлять [8] графитовый 
порошок, что приводит не только к удлинению времени анализа, но и к 
разбавлению пробы и ухудшению пределов обнаружения элементов. 

Предложенная в [98] автоматическая система управления вдуванием 
(АСУВ) устраняет указанные выше недостатки. Аппарат представляет собой 
электроискровое пробоподающее устройство и работает как следящая система с 
отрицательной обратной связью (ООС) по оптическому сигналу, тем или иным 
способом связанному с количеством вводимого в источник возбуждения спект- 
ров порошкового материала, и состоит из датчика скорости поступления 1, 
компаратора 2, источника опорного напряжения 3, регулирующего органа 4 и 
пробоподающего устройства 5 (рис. 3.22). 

При отклонении уровня излучения от заданного сигнал датчика скорости 
поступления становится отличным от опорного напряжения и на выходе 
компаратора возникает напряжение дисбаланса. Под действием этого 
напряжения регулирующий орган изменяет режим работы пробоподающего 
устройства таким образом, чтобы уровень излучения вернулся к заданному 
значению. В ходе анализа этот процесс идет непрерывно и, благодаря этому, 
АСУВ обеспечивает постоянство скорости поступления порошка в источник 
возбуждения спектров 6, независимо от его свойств и действия любых других 
дестабилизирующих факторов. 
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Рис. 3.22. Блок-схема АСУВ: | -— датчик скорости поступления порошка в источник 
возбуждения спектров, 2 — компаратор, 3 — источник опорного напряжения, 4 — регу- 
лирующий орган, 5 - пробоподающее устройство, 6 — источник возбуждения спектров, 
7 — электроды 


Проведенные исследования выявили ряд положительных качеств АСУВ: 

- существенное улучшение сходимости и повторяемости абсолютных и 
относительных интенсивностей аналитических сигналов (5, < 0.01-0.02); 

- возможность регулирования интенсивности спектра в широких пределах 
путем изменения величины опорного напряжения; 

- отсутствие влияния сыпучести порошка и других дестабилизирующих 
факторов на результаты анализа; 

- высокая эксплуатационная надежность аппаратуры, обусловленная 
отсутствием механических систем подачи порошка. 

Благодаря применению АСУВ удалось разработать, аттестовать и 
внедрить в производство ряд методик анализа ферросплавов, вполне 
соответствующих нормативно-технической документации [73]. Хотя круг 
анализируемых материалов широк и они различны по свойствам, методики 
принципиально единообразны и отличаются лишь режимами работы АСУВ и 
источником возбуждения спектров. Высокая стабильность скорости 
поступления порошка, обусловленная работой АСУВ, позволила снизить 
экспозицию до 7-10 с без ухудшения сходимости и повторяемости 
определений. Все это, а также возможность непосредственного анализа 
порошка без его предварительной обработки, позволяет существенно 
увеличить производительность спектрометра и уменьшить влияние 
человеческого фактора на результаты спектрального анализа. 

Изначально АСУВ разрабатывалась для анализа ферросплавов, имеющих 
интенсивные линии железа в видимой области, поэтому в качестве сигнала 
обратной связи (датчика скорости введения порошка) использовали 
фотоэлемент с синим светофильтром низкого спектрального разрешения (для 
ослабления излучения электродов). Данный вариант аппаратуры ограничивает 
круг анализируемых материалов, так как не все материалы ферросплавного 
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производства имеют интенсивные линии матричных элементов в видимой 
области спектра. 

На рис. 3.23 приведена одна из наиболее технологичных и легко 
реализуемых схем штатива для спектрального анализа порошковых проб, 
длительное время используемая в аналитической лаборатории ЦЗЛ ОАО 
«Челябинский электрометаллургический вомойнО т 


Рис. 3.23. Принципиальная схема штатива для анализа порошковых проб: 1 — электроды; 
2 - направление поперечного потока воздуха; 3 - факел дуги; 4 - зона максимальной 
интенсивности; 5 - оптическая ось спектрального прибора; 6 - струя порошка; 7 — про- 
боподающее устройство. Х - смещение оптической оси спектрального прибора относительно 
оси электродов 


В дугу переменного тока 3, периодически активируемую между 
электродами 1 и горящую в потоке воздуха 2, с помощью пробоподающего уст- 
ройства 7 вводят порошок 6. Излучение отбирают из зоны 4 в направлении 5. 
Поперечный поток воздуха 2 необходим для стабилизации геометрического 
положения факела дуги. Частицы порошка, проходя факел, постепенно 
нагреваются до температуры, обеспечивающей их энергичное испарение. 
Поэтому в зависимости от дисперсного и матричного состава вводимого 
порошка положение зоны максимальной интенсивности (рис. 3.23) может 
существенно изменяться для разных анализируемых материалов и 
определяемых элементов, что представляет некоторые трудности при анализе 
слишком разнородных материалов на одном спектрометре. 

Сила тока дуги, являясь важнейшим операционным параметром, часто 
подвержена случайным вариациям, например, за счет колебаний сетевого 
напряжения или состава пробы, что служит одной из причин ухудшения 
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сходимости и повторяемости измерений. В работе [97] отмечается зависимость 
интенсивности атомной эмиссии от силы тока дуги, которую авторы связывали 
с увеличением плотности тока в центральных областях дугового шнура. В то 
же время повышение силы тока угольной дуги постоянного тока 
сопровождается расширением ее столба, поэтому плотность тока и 
температура дуги изменяются мало [138]. Если это справедливо и для дуги 
переменного тока, тогда механизм влияния силы тока на интенсивность 
атомной эмиссии не вполне понятен. 

Устройство АСУВ обеспечивает равномерность поступления порошка на 
протяжении всего хода анализа с относительной погрешностью 1-2 % по 
абсолютным сигналам. С помощью изменения величины опорного напряжения 
оно позволяет довольно легко регулировать скорость введения порошка в 
источник возбуждения спектров в достаточно широких пределах (от десятых 
долей до десятков миллиграмм в секунду). Поэтому теоретическое 
рассмотрение влияния скорости введения порошка на интенсивность атомной 
эмиссии и фона для оптимизации метрологических характеристик методик 
атомно-эмиссионного спектрального анализа становится особенно актуальным. 

Кроме того, при теоретическом рассмотрении процессов, происходящих 
с материалом пробы в источнике возбуждения спектров [32, 33], полагалось, 
что результат взаимодействия ансамбля частиц с плазмой складывается из 
суммы единичных взаимодействий. В этом случае интенсивность атомной 
эмиссии должна быть пропорциональна количеству вводимого материала. 
Однако в работе [98] показано, что зависимости скорости введения порошка 
ферросплава от уровня аналитического сигнала железа и интегрального 
излучения дуги в видимой области имеют нелинейный характер, что не 
соответствует существующим теоретическим представлениям. 

Использование в качестве отрицательной обратной связи интегрального 
излучения дуги в синей области спектра ограничивает круг анализируемых 
материалов, поэтому необходимы дальнейшие исследования в этой области с 
целью расширения круга анализируемых материалов и элементов. 

Одним из факторов, существенно влияющих на интенсивность 
спектральных линий определяемых элементов, является дисперсный состав 
вводимого порошка, приводящий на практике к систематическим отклонениям 
точек (стандартных образцов или образцов сравнения) от нормального хода 
градуировочных зависимостей [95] и, в целом, уменьшает точность 
спектрального анализа. Так как порошки ферросплавов, как правило, очень 
неоднородны [13, 54] как по дисперсному, так и по химическому составу 
фракций, то для них эта проблема особенно актуальна. 

Одним из способов, позволяющих в некоторой степени снизить влияние 
вариаций силы тока, дисперсного и матричного состава порошков на 
результаты спектрального анализа, является использование внутреннего 
стандарта [8]. В качестве внутреннего стандарта обычно выбирают матричный 
элемент, содержание которого наименее подвержено вариациям внутри 
анализируемого материала. Ограничение такого подхода достаточно очевидно: 
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анализ возможен только для материалов постоянного состава. Однако, 
например, ферросилиций разных марок имеет значительные вариации состава 
и анализируется по индивидуальным градуировочным графикам. 

При отсутствии элемента, который можно принять в качестве 
внутреннего стандарта, для улучшения правильности определений 
применяется метод условных интегральных графиков [8] или его упрощенный 
вариант [139]. Для нахождения массовых долей компонентов здесь решают 
систему линейных уравнений в координатах «Относительная интенсивность - 
Относительная концентрация», дополненную условием нормировки. За 
исключением способа вдувания, подобные расчетные схемы с успехом 
применялись при анализе ферросплавов в вариантах использования 
монолитных образцов и испарения порошков из канала электрода [8]. Здесь же 
отмечаются и основные недостатки этих способов: 

- необходимость выполнения линейного хода градуировочных зависимостей в 
координатах «Относительная интенсивность - Относительная концентрация»; 

- соблюдение постоянной суммы содержаний неопределяемых элементов 
(условие нормировки). 

Поэтому необходим внутренний стандарт, устраняющий указанные 
недостатки и позволяющий работать в условиях сильных вариаций содержаний 
матричных элементов. 

Основным недостатком дуги переменного тока как источника 
возбуждения спектров при анализе порошков являются худшие, например, по 
сравнению с индуктивно связанной плазмой и дуговым двухструйным 
плазмотроном, пределы обнаружения элементов [100, 125]. Кроме того, 
температура дуги — оказывается недостаточной для — определения 
трудновозбудимых элементов, находящихся в составе тугоплавких 
соединений. 

Низковольтный искровой разряд имеет более высокую температуру, чем 
дуга переменного тока, и принципиально позволяет устранить вышеуказанные 
недостатки дуги, но из-за попадания порошка на электроды под воздействием 
ее фронта избыточного давления [99] не удается получить приемлемых 
сходимости и повторяемости определений. Однако при варьировании 
параметров разрядного контура можно добиться более «мягкого» протекания 
единичных искровых разрядов [99] и за счет этого существенно повысить 
точность результатов спектрального анализа. Поэтому низковольтную искру 
можно рассматривать как достаточно перспективный источник возбуждения 
спектров для атомно-эмиссионного анализа порошков способом вдувания. 
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4. АППАРАТУРНЫЕ И МЕТОДИЧЕСКИЕ УСОВЕРШЕНСТВОВАНИЯ 
АТОМНО-ЭМИССИОННОГО СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА 
ПОРОШКОВ СПОСОБОМ ВДУВАНИЯ 


Аппаратура АСУВ с отрицательной обратной связью по интенсивности 
оптического сигнала в видимой области спектра [73], используя традиционную 
схему отбора излучения (рис. 2.23), позволяет анализировать ферросплавы с 
удовлетворительной точностью. Но в результате принципиальных 
конструкционных недостатков, связанных со способом регистрации спектров и 
типом сигнала отрицательной обратной связи, данная аппаратура ограничивает 
область ее применения. Вариации дисперсного и матричного состава 
порошковых проб ферросплавов влияют на интенсивность аналитических 
сигналов и снижают точность эмиссионного спектрального анализа. 
Температура дуги переменного тока оказывается недостаточной при атомно- 
эмиссионном спектральном анализе трудновозбудимых и тугоплавких 
компонентов ферросплавов. Для совершенствования метрологических 
характеристик способа вдувания и расширения области его применения 
потребовались некоторые методические и аппаратурные усовершенствования. 


4.1. Разработка нового варианта отбора спектрального излучения 


При традиционной схеме отбора излучения в способе просыпки-вдувания 
его спектральный состав и интенсивность существенно изменяются вдоль фа- 
кела дуги [32]. Самые мелкие частицы порошка успевают испариться уже в 
верхней зоне факела (вблизи оси электродов), в то время как зона 
эффективного испарения более крупных частиц смещена вниз по направлению 
движения воздушной струи. Кроме того, положение зоны эффективного 
испарения зависит еще и от теплофизических (теплоемкость, 
теплопроводность) и термодинамических (температура кипения, упругость 
паров и др.) свойств анализируемого материала и соединений определяемых 
элементов, образуемых в источнике возбуждения спектров. Таким образом, для 
каждого анализируемого материала и определяемого элемента реально имеется 
своя оптимальная зона факела дуги, где интенсивности измеряемых 
аналитических спектральных линий максимальны. Следовательно, при 
традиционном способе отбора излучения практически невозможно найти зону 
факела дуги, где интенсивности спектральных линий определяемых элементов 
в любом случае были бы одновременно максимальны и не зависели или слабо 
зависели от всех перечисленных факторов. 

При разработке методики анализа удается подобрать компромиссное 
положение оптической оси спектрального прибора относительно положения 
факела дуги, которое, без большой потери аналитического сигнала каждого 
рассматриваемого элемента, является одновременно близким к оптимальному, 
но лишь для какой-то резко ограниченной группы анализируемых материалов 
и определяемых элементов. К сожалению, положение даже такой 
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компромиссной зоны излучения непрерывно изменяется в пространстве вдоль 
факела плазмы вследствие естественной нестабильности дугового разряда. Это 
неизбежно ухудшает сходимость и повторяемость результатов измерений. 
Кроме того, различная эффективность испарения частиц порошка разной 
крупности в фиксированных зонах наблюдения обуславливает частое 
проявление влияния дисперсности порошка на результаты анализа. 

Для устранения вышеуказанных недостатков разработан другой способ 
отбора излучения вдоль факела дуги (рис. 4.1), позволяющий проводить 
измерения аналитических сигналов в оптимальных условиях, несмотря на 
различный матричный и дисперсный состав вдуваемых порошков, а также 
другие их индивидуальные свойства [140]. 

В предложенной новой конструкции труба отсоса воздуха 1 расположена 
горизонтально, а ее ось совпадает с оптической осью спектрального прибора 2. 
Струя порошка 3 вводится в промежуток между электродами 4 с помощью 
сопла 5. Чтобы исключить экранирование излучения соплом, последнему 
придана специальная геометрическая форма и оно установлено выше 
оптической оси. Подача порошка осуществляется электроискровым способом с 
помощью устройства АСУВ, описанного в работе [98] (рис. 3.22). При этом 
способе отбора излучения все зоны с максимальной интенсивностью спек- 
тральных линий для любых материалов и элементов одновременно находятся 
на оптической оси спектрального прибора, т.е. в одинаковых и оптимальных 
условиях для измерения. 

Преимущества предложенного способа легко проследить на примере ана- 
лиза высокоуглеродистого феррохрома, ферромолибдена и ферросилиция. 
Выбранные материалы резко отличаются между собой по теплофизическим и 
термодинамическим свойствам. 

Все отобранные для исследований пробы были предварительно измель- 
чены до полного прохождения через сито № 008 (крупность менее 80 мкм). 
Однако дисперсный состав порошков рассматриваемых материалов также 
различается между собой из-за неодинаковой их твердости и хрупкости. 

Спектральные измерения проводили с помощью спектрометра МФС-4 
при традиционном и предложенном способах отбора излучения в одинаковых 
операционных условиях анализа: сила тока дуги переменного тока - 7 А, фаза 
поджига дуги - 90° по амплитуде питающего напряжения, время накопления 
сигнала - 10 с, скорость введения порошка - 5 мг/с, система освещения щели 
спектрометра - бесконденсорная, ширина входной щели - 10 мкм. 

С помощью микрометрического механизма факел дуги перемещали в 
направлении, перпендикулярном оптической оси спектрального прибора с 
шагом 2 мм и при каждом перемещении проводили измерения абсолютных 
интенсивностей спектральных линий 51 [ 288.16 нм (феррохром и ферро- 
молибден) и А|1 308.21 нм (ферросилиций). 

Из рис. 4.2, а можно видеть, что при традиционном способе отбора 
излучения (рис. 3.23) интенсивности спектральных линий определяемых 
элементов в разных анализируемых материалах достигают максимума при 
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различных смещениях оптической оси спектрального прибора относительно 
оси электродов. 
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Рис. 4.1. Схема нового способа отбора излучения при вдувании порошков в источник 
возбуждения спектров: а- вид сбоку; б - вид сверху; 1 — труба отсоса воздуха; 2 — опти- 
ческая ось спектрального прибора; 3 - струя порошка; 4 - электроды; 5 - сопло; 6 - факел 
дуги. Стрелочками указано направление отсоса воздуха [140] 
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Рис. 4.2. Зависимости интенсивностей спектральных линий некоторых элементов от 
величины смещения оптической оси спектрального прибора относительно оси электродов 
при традиционном (а) и новом (б) способах отбора излучения при вдувании 
порошков в дуговой разряд: 1 — 311 288.16 нм в ферромолибдене; 2 — $11 288.16 нм в 
феррохроме; 3 - А! 308.22 нм в ферросилиции 


Это еще раз подтверждает, что в случае традиционного способа отбора 
излучения, даже при бесконденсорной системе освещения щели спектрометра, 
практически невозможно найти положение оптической оси спектрального 
прибора относительно факела плазмы, одновременно оптимальное для анализа 
всех выбранных материалов и определения необходимых элементов. 

При использовании предложенного нового способа отбора излучения 
максимумы интенсивности спектральных линий для всех рассмотренных 
материалов и элементов достигаются при одном положении оптической оси 
спектрального прибора относительно оси электродов (рис. 4.2, 06). Для 
сопоставления повторяемости результатов при обоих способах отбора 
излучения было проанализировано по две пробы каждого материала сериями 
по 50 определений в приведенных выше условиях. 

При традиционном способе отбора излучения факел дуги устанавливали 
относительно оптической оси спектрометра в положение, оптимальное для 
определения алюминия в ферросилиции. Различие в повторяемости с 
результатов определений элементов в стандартных образцах предприятия 
(СОП) считается значимым, если критерий Фишера превышает значение 1.60 
(при доверительной вероятности 0.95). СОП были подобраны таким образом, 
чтобы оценить погрешности в нижних и верхних границах градуировочных 
графиков. 

Из результатов, приведенных в табл. 4.1, видно, что значение о 
повторяемости нового способа отбора излучения существенно ниже, чем у 
традиционного, во всем диапазоне определений. Только при определении 
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алюминия в ферросилиции это различие несущественно, но именно для этого 
случая и был оптимизирован традиционный способ отбора излучения. 


Таблица 4.1 
Сопоставление стандартных отклонений ос результатов определения элементов 
в различных Фферросплавах традиционным и новым способами отбора 
излучения при вдувании порошков в дуговой разряд переменного тока 


Анализируемый | Эле- | Аттестованное Значение с для Критерий 
материал мент значение в способа отбора Фишера 
СОП, мас. % излучения, мас. % 
нового тради- 
100 (6) 503 (626%) 

Феррохром 51 0.35 0.012 0.031 6.67 
2.95 0.103 0.142 1.90 
Ферромолибден 51 0.41 0.016 0.029 3.29 
0.90 0.041 0.097 5.60 
Ферросилиций А] 1.01 0.031 0.038 1.50 
1.80 0.070 0.057 1.51 


Поскольку в предложенном способе отбора излучения в спектральный 
прибор попадают одновременно аналитические сигналы от частиц пробы, 
находящихся на разных стадиях испарения, то весьма интересным 
представляется сопоставление соотношений интенсивности спектральных 
линий элементов и сплошного фона для обоих рассмотренных способов. 

Наличие маски в фокальной плоскости используемого спектрального 
прибора МФС-4 с заданными щелями для определенных аналитических линий 
не позволяет проводить прямое измерение фонового сигнала вблизи этих 
линий. Поэтому для оценки соотношения сигнал/фон (5/М - 51епа/Мол1зе) 
производили сканирование аналитических линий в приведенных выше 
операционных условиях анализа. С помощью микрометрического механизма 
перемещали входную щель спектрального прибора с шагом 2 мкм и при 
каждом перемещении измеряли абсолютные интенсивности излучения. 

Измерения проводили на одном и том же приборе обоими способами 
отбора излучения. В случае традиционного способа отбора излучения для 
каждого анализируемого материала и спектральной линии элемента был 
выбран оптимальный по интенсивности участок факела дуги (рис. 3.23). 
Результаты эксперимента приведены на рис. 4.3. Величина смещения входной 
щели выражена в единицах длин волн /.. Определение длины волны в каждом 
случае проводили по формуле: 


^/=(х-х,)О’ +^. , (4.1) 
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Рис. 4.3. Результаты сканирования спектральной линии 531 [ 288.16 нм (а), в феррохроме 
А11Т 308.22 нм в ферросилиции (6), 511 288.16 нм в ферромолибдене (в) традиционным (1) и 
новым (2) способом отбора излучения при вдувании порошков в дуговой разряд 
переменного тока (1 — регистрируемый сигнал, /. - длина волны). Точки для последующего 
измерения фона отмечены стрелкой 
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где х - смещение входной щели, мкм; хо - первоначальное положение входной 
щели, мкм; О’ - обратная линейная дисперсия прибора, нм/мкм; № - длина 
волны аналитической линии, нм. 

Следует отметить, что первоначальное положение входной щели (хо) 
соответствует максимуму профиля аналитической линии. За уровень фона 
принимали минимум спектральной интенсивности между сканируемой 
аналитической линией и соседней спектральной линией. На рис. 4.3 положения 
этих минимумов помечены стрелками. 

За уровень аналитического сигнала принимали максимум спектральной 
интенсивности исследуемой линии. Критерием сравнения служило отношение 
фона к сигналу, выраженное в процентах. ИЗ табл. 4.2 видно, что соотношения 
фон/сигнал, т.е. (5/№)", для обоих способов отбора излучения практически 
равны между собой. 


Таблица 4.2 
Сопоставление значений интенсивностей сплошного фона и спектральных 
линий, величины (5/№)' для традиционного и нового способа отбора излучения 
при вдувании порошков в дуговой разряд переменного тока 


Анализируе- | Опреде- Традиционный Новый способ измерения 
МЫЙ ляемый способ измерения 
материал элемент | фон, | сигнал, | (5$/№)", | фон, | сигнал, | ($/М№)7, 
В В УХ В В % 
Феррохром 51 0.50 5.34 9.36 0.38 4.65 8.17 
Ферромолиб- 51 0.60 8.60 6.98 0.40 7.80 5.13 
ден 
Ферросили- А] 0.20 9.00 2.2 0.20 9.60 2.08 
ЦИЙ 


Таким образом, предложенный способ отбора излучения для метода 
спектрального анализа порошков вдуванием в дуговой разряд переменного 
тока и разработанная на этом принципе аппаратура имеют несомненные пре- 
имущества перед традиционным способом отбора излучения. Появляется 
возможность анализа различных материалов и определения разных элементов в 
оптимальных условиях по пределу обнаружения, сходимости и повторяемости 
измерений без какой-либо дополнительной настройки аппаратуры. 


4.2. Использование теплового излучения частиц порошка в качестве 
сигнала обратной связи 


Устройство АСУВ [73] изначально разрабатывалось для атомно- 
эмиссионного — спектрального анализа с дуговым — возбуждением 


порошкообразных проб ферросплавов, вводимых вдуванием. Данные 
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материалы содержат большие концентрации железа, имеющего интенсивные 
спектральные линии в видимой области спектра. Поэтому в качестве датчика 
скорости поступления порошка в ИВС первоначально был использован 
фотоэлемент со светофильтром низкого спектрального разрешения, 
измеряющий интегральное излучение разряда в этой спектральной области. 
Из-за достаточно больших размеров фотоэлемента Ф—4 не было возможности 
установить его в пределах прямой видимости источника возбуждения 
спектров, поэтому фотокатод детектора освещали с помощью отклоняющей 
призмы. Расположение призмы и ее ориентацию подбирали таким образом, 
чтобы не было экранирования антивиньетирующей линзы осветительной 
системы спектрального прибора и обеспечивалось максимальное освещение 
фотокатода фотоэлемента. 

На рис. 4.4 сопоставлены задаваемые значения сигнала сравнения АСУВ, 
выраженные в единицах фототока детектора [р с получаемыми на 
спектрометре МФС-8 интенсивностями атомных спектральных линий А| 1 
308.22 нм и 511 243.88 нм при введении порошка ферросилиция крупностью 
менее 80 мкм в дугу с медными электродами. 
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Рис. 4.4. Сопоставление сигналов сравнения [у аппаратуры АСУВ (управление 
интегральным излучением дуги) с получаемыми интенсивностями спектральных линий / 
(1 - АТ 308.21 нм, 2 - “ТГ 243.88 нм) при введении порошка ферросилиция в дугу 
переменного тока с медными электродами 
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Видно (рис. 4.4), что интенсивность спектральной линии А| (крив. 1) 
пропорционально возрастает с увеличением задаваемого сигнала сравнения. 
Это позволяет предположить аналогичный характер зависимости 
аналитического сигнала и от скорости введения порошка в дуговой разряд. 
Однако в этих же условиях эксперимента зависимость интенсивности 
спектральной линии 531 от задаваемого сигнала управления получается 
нелинейной (крив. 2). Такое явление нельзя объяснить развитием процессов 
реабсорбции спектральной линии кремния в дуге при высоком содержании 


кремния в пробе -— 65 мас. % (содержание А! -— 1 мас. %), так как 
градуировочный график в этом случае должен иметь изгиб в обратную 
сторону. 


Следовательно, аппаратура АСУВ достаточно успешно обеспечивает для 
указанного объекта анализа равномерность поступления материала 
порошковой пробы в дугу и регулирование скорости его подачи. Однако 
суммарное излучение дуги зависит еще от крупности вводимого порошка и его 
матричного состава. 

Это может, по-видимому, влиять на результаты количественного 
спектрального анализа из-за изменения скорости введения порошков при 
больших вариациях содержаний матричных элементов и крупности порошков в 
пробах и образцах сравнения. Кроме того, в суммарном излучении дуги есть 
большой вклад собственного излучения дугового разряда (спектр элементов, 
входящих в состав электродов и атмосферы разряда), что существенно снижает 
для управляющего сигнала соотношение 5/М. Поэтому требуется другой сигнал 
управления количеством порошка пробы, вводимого в источник возбуждения 
спектров, частично или полностью решающий обозначенные проблемы и не 
слишком усложняющий имеющуюся аппаратуру. 

Наблюдения показали, что при выходе из дугового разряда раскаленные 
частицы порошка, прошедшие плазменное облако, еще некоторое время 
излучают в видимом диапазоне спектра. Это обычное тепловое излучение, 
присущее любым материалам. Характер спектра теплового излучения не 
абсолютно черного тела определяется температурой поверхности излучающих 
частиц и индивидуальной излучающей способностью материала, а яркость 
свечения должна быть пропорциональна суммарной площади поверхности 
излучающих частиц. Последняя характеристика зависит от количества и 
размеров излучающих частиц порошка, непосредственно участвующих в 
формировании эмиссионного спектра. 

Сложность физических процессов, протекающих с порошковым 
материалом в источнике возбуждения спектров, обуславливает необходимость 
введения модельных представлений зависимости интенсивности свечения 
раскаленных частиц от скорости введения порошка и его размеров. При 
создании модели мы сделали следующие упрощающие допущения: 

- исходные частицы порошка имеют сферическую форму и одинаковый 
диаметр; 
- некоторая доля частиц не попадает в дуговой разряд; 
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- изменение размеров частиц после прохождения дугового разряда 
незначительно; 
- теплофизические процессы, происходящие с частицами порошка в источнике 
возбуждения спектров, не рассматриваются, и предполагается, что выходящие 
из плазмы разряда раскаленные конденсированные частицы представлены в 
виде светящихся сфер одинаковой яркости; 
- излучательная способность материала пробы не зависит от ее матричного 
состава; 
- коэффициент преобразования световой энергии в электрическую в 
фотоэлектрическом приемнике равен 1. 

Скорость введения порошка в разряд определяется выражением 


ь (4.2) 


где т - масса расходуемого материала за время регистрации светового 
сигнала т. В свою очередь 


3 
ыы пм, (4.3) 


где п - общее число частиц расходуемого материала порошка, р - плотность 
материала и 4 - диаметр частиц. Тогда, исходя из (4.2) и (4.3), получим 


_ бу 
рла* 


п (4.4) 


Фототок детектора определяется величиной его освещенности Е 
(согласно введенным допущениям эти величины тождественны): 


ЕЕ = — [0 (4.5) 


ГДе [ета Сила света, излучаемая раскаленными частичками порошка; 2 - 
расстояние от детектора до источника излучения, @ - угол между направлением 
светового потока и нормалью к поверхности детектора. Яркость светящейся 
поверхности определяется 


р (4.6) 
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где 5 - видимая проекция наблюдаемой поверхности. Для единичной 
светящейся сферы освещенность фотодетектора составит 


2 
ро в 5059 (4.1) 
2 4 22 


При переходе к модели движущегося ансамбля частиц следует 
рассматривать освещенность детектора в единицу времени 


р 
дл“ п 
Е=- В, (4.8) 
т 
где и, - число светящихся частиц, прошедших дуговой разряд; К - 
геометрическая постоянная. Принимая, что 
где А; - коэффициент использования частиц, получаем выражения 
2 
ла“ п 
Е=АК ——— В И (4.10) 
4 т 
4Ет 
ЕЕ (4.11) 
КК, па“ В 


Приравнивая правые части выражений (4.4) и (4.11) и делая соответствующие 
преобразования, получим 


2 24 г 


у= 4.12 
ЗВ в 


Уравнение (4.12) устанавливает связь между скоростью вдувания и 
величиной управляющего сигнала для монодисперсной системы. Для 
полидисперсной системы это выражение можно преобразовать в линейную 
комбинацию монодисперсных систем 


(4.13) 


где и/ - массовая доля фракции порошка с крупностью 4, #- порядковый номер 
фракции. 
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Таким образом, исходя из модельных представлений, скорость введения 
порошка в разряд при предлагаемом способе регулирования и величина 
управляющего сигнала должны быть прямо пропорционально связаны между 
собой. Тангенс угла наклона функциональной зависимости должен 
определяться плотностью, излучательной способностью и крупностью 
анализируемого материала. 

Для проверки соответствия модельных представлений реальным 
процессам в дугу переменного тока с медными электродами вводили порошки 
железа различной крупности при следующих операционных условиях анализа: 
сила тока дуги — 7 А, фаза поджига дуги - 90° по амплитуде питающего 
напряжения, межэлектродный промежуток - 6 мм, скорость поперечного 
потока воздуха - 7 м/с. В качестве датчика оптического сигнала теплового 
излучения частиц порошка использовали фотодиод, перед которым был 
установлен красный светофильтр. Принципиальная схема экспериментальной 
установки изображена на рис. 4.5. 


4 ИИИЛИЛАДИГ А 
обо 


|. Чо особ ово 


РНИИ 


Рис. 4.5. Принципиальная схема экспериментальной установки: | - поток раскаленных 
частиц, 2 - направление воздушного потока, 3 - фотодиод, 4 — светофильтр, 5 - блок 
управления АСУВ, 6 - пробоподающее устройство, 7 - струя порошка, 8 - источник 
возбуждения спектров, 9 - труба отсоса воздуха [141] 


С помощью миллиамперметра блока управления АСУВ задавали 
определенную величину сигнала сравнения и находили массу 
израсходованного материала порошка за 40 с. Скорость введения порошка в 
дуговой разряд рассчитывали в соответствии с выражением (4.2). Результаты 
эксперимента представлены на рис. 4.6, а. 
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о 10 20 30 40 50 


фл, тА 


Рис. 4.6. Сопоставление скорости введения у порошков железа разной крупности с 
величиной регистрируемого фототока /4. в дуге переменного тока с медными электродами: а 
- фотодиод измеряет яркость свечения раскаленных частиц порошка через красный 
светофильтр; б - фотоэлемент измеряет яркость интегрального свечения дугового разряда 
через синий светофильтр. Фракции порошка, мкм: 1 - (80-63); 2 - менее 40; 3 — (63—56); 
4- (45—40); 5 — (56-45) 
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Как и ожидалось, скорость введения порошка в дуговой разряд для 
каждой фракции является прямо пропорциональной заданной величине сигнала 
сравнения. Для фракций крупностью (80-63), (63-56) и (56-45) мкм 
наблюдается закономерное снижение углового коэффициента зависимости при 
уменьшении крупности фракции. Однако для фракций (45—40) и менее 40 мкм 
угловые коэффициенты оказались больше, чем предсказывает модель. 

Кроме того, в работе [32] отмечается, что коэффициент использования 
частиц порошка, определяющий значение и!, должен зависеть от массы 
вводимых в дугу частиц, так как частицы с малой массой легче следуют за 
отклоняющейся в сторону от дуги струей воздуха и теряются для 
использования. В соответствии с этим коэффициенты использования для 
разных фракций порошка могут различаться. При выводе формул исходили из 
того, что, согласно предложенной схеме измерений (рис. 4.5), фотоприемник 3 
регистрирует сигнал, связанный с числом частиц. 

Такое расхождение можно объяснить отличием некоторых модельных 
представлений реальным физическим процессам. В частности, в модели 
принимается, что диаметр частиц после прохождения дугового разряда 
меняется незначительно. Но в работах [32, 33] отмечается, что при введении 
порошков в дуговой разряд скорость изменения радиуса частиц зависит от их 
начального размера. По-видимому, нарушение зависимости (4.13) связано с 
большей степенью обгорания мелких фракций порошка, соответствующим 
понижением освещенности фотодетектора и увеличением скорости подачи 
порошка управляющей системой АСУВ. 

Совпадение аналитического вида зависимостей (модельной и 
экспериментальной) позволяет говорить, что аппаратура АСУВ действительно 
надежно управляет скоростью введения порошка в дугу, поддерживая 
постоянное количество частиц, побывавших в плазме. Поэтому можно ожидать 
уменьшение влияния больших вариаций содержаний матричных элементов в 
пробе на результаты спектрального анализа. 

Для изучения влияния дисперсного состава порошков на скорость их 
введения при двух способах управления (1 - по интегральному излучению дуги 
в видимом диапазоне спектра и 2 - по свечению частиц порошка, прошедших 
дугу), в дугу с медными электродами вдували порошки железа разной 
крупности в приведенных выше операционных условиях. Для реализации 
первого способа излучение отбирали вдоль факела дуги и в качестве датчика 
управляющего сигнала использовали фотоэлемент, перед которым установлен 
синий светофильтр. Для второго способа - регистрировали через красный 
светофильтр излучение раскаленных частиц порошка с помощью фотодиода. 
Для возможности сопоставления данных двух экспериментов режим работы 
фотоэлемента подбирали таким образом, чтобы для фракции менее 40 мкм при 
величине сигнала сравнения 45 мА скорости введения порошков в обоих 
способах были примерно одинаковы (около 3 мг/с). 

Результаты экспериментов представлены на рис. 4.6, 6. Видно, что в 
случае первого способа управления для каждой фракции скорость введения 
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порошка в дугу имеет нелинейную зависимость от величины сигнала 
сравнения. Не наблюдается выраженной связи параметров кривых с 
крупностью вдуваемого порошка. При реализации второго способа управления 
(рис. 4.6, а) скорость введения порошка, в отличие от первого, имеет прямую 
пропорциональную зависимость от величины сигнала сравнения. 

Поэтому для сравнения эффектов влияния крупности порошка на 
управляющий сигнал АСУВ введем следующий критерий: 


К = ах _— "пи 100%, (4.14) 
У 


шш 

ГДе Ушх И Уши - СООТвВетственно максимальная и минимальная скорости 
вдувания порошков в дугу по фракциям для каждого значения управляющего 
сигнала. Результаты расчета помещены в табл. 4.3. 


Таблица 4.3 
Рассчитанные по фракциям значения критерия К (%) для разных уровней 
сигнала сравнения /‹». Использование в качестве управляющего сигнала 
отрицательной обратной связи АСУВ: ФЭ - интегрального эмиссионного 
сигнала дуги в синей области спектра (первый способ управления); ФД - 
излучения раскаленных частиц порошка (второй способ) 


Управляю- К,% 

щий сигнал 

[срав› МА 5 10 5 20 25 30 35 40 45 
ФЭ 56.0 | 49.2 | 59.1 | 49.8 | 52.6 | 72.0 | 82.6 | 77.3 | 75.3 
ФД 32.0 | 18.1 | 29.1 | 26.8 | 31.1 | 43.0 | 34.2 | 38.5 | 37.5 


Анализ полученных данных позволяет говорить об уменьшении влияния 
исходной крупности порошков при использовании для управления АСУВ 
интенсивности излучения частиц порошка (второй способ), прошедших дугу, 
по сравнению с использованием интегрального эмиссионного сигнала дуги 
(первый способ). Таким образом, при прочих равных условиях можно ожидать 
снижения влияния крупности на результаты анализа для полидисперсных 
порошков с использованием второго способа регулирования. 

С помощью набора стандартных образцов разных марок ферросилиция 
получали градуировочные зависимости. Для каждого образца проводили серию 
из трех измерений. В качестве сигнала обратной связи АСУВ в первом способе 
использовали эмиссионное излучение дуги в синей области спектра, во втором 
- тепловое излучение раскаленных частиц. Результаты измерений 
представлены на рис. 4.7. 
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Рис. 4.7. Зависимость абсолютной интенсивности / спектральных линий А| 308.21 нм от 
концентрации С алюминия в ферросилиции-75 (1) и ферросилиции-65 (2). Управление 
АСУВ от излучения раскаленных частиц порошка - а или интегрального эмиссионного 
сигнала дуги в синей области спектра — 6 


Видно, что при управлении подачей порошка с помощью интегрального 
эмиссионного сигнала дуги (первый способ) точки на зависимостях 
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интенсивности спектральных линий от концентрации элементов отклоняются 
от прямой, рассчитанной методом наименьших квадратов, значительно больше 
(рис. 4.7, 6), чем при управлении от теплового излучения (рис. 4.7, а). Данный 
факт можно объяснить более сильным влиянием дисперсного состава 
изучаемых образцов на интегральный эмиссионный сигнал дуги, чем на 
тепловой сигнал частиц порошка. 

Использование внутреннего стандарта можно отнести к известным 
способам уменьшения влияния дисперсного состава проб на результаты 
спектрального анализа (разд. 3.6). На рис. 4.8 представлены зависимости 
относительной интенсивности спектральной линии А! от концентрации 
алюминия в ферросилиции. В качестве линии сравнения использовали 51 | 
243.88 нм. Из рисунка видно, что влияние крупности порошков на 
аналитический сигнал в этом случае уменьшается в обоих способах 
управления. В случае применения для управления вводом порошков 
интегрального эмиссионного сигнала дуги (рис. 4.8, 0) для ферросилиция 
разных марок наблюдаются различные параметры градуировочных графиков. 
При использовании для АСУВ излучения раскаленных частиц в качестве 
сигнала отрицательной обратной связи (рис. 4.8, а) влияние матрицы пробы 
значительно уменьшается. 

Таким образом, при использовании интенсивности излучения 
раскаленных частиц в качестве сигнала обратной связи АСУВ удается 
уменьшить влияние крупности и матричного состава образцов на результаты 
спектрального анализа порошков способом вдувания. Два способа управления 
АСУВ сравнены также по повторяемости измерений. Для этого на одном и том 
же спектральном приборе провели 20 серий измерений интенсивностей 
спектральных линий А| Т 30.22 нм и м Г 243.88 нм при введении 
порошкообразной пробы ферросилиция в дугу переменного тока с медными 
электродами (операционные условия приведены выше). 

Уровни сигналов сравнения выбирали так, чтобы значения спектральных 
интенсивностей в обоих случаях были примерно одинаковыми. Повторяемость 
оценивали по величинам стандартного с и относительного стандартного 5, 
отклонений результатов измерений. Сравнивали также и приемники излучения 
(фотоэлемент и фотодиод), для чего фотодиод помещали на геометрическое 
место фотоэлемента и аналогичным образом проводили серии измерений. 
Результаты измерений приведены в табл. 4.4. 

Анализ полученных данных позволяет утверждать, что данная 
техническая реализация способа управления АСУВ по интенсивности 
излучения раскаленных частиц по повторяемости измерений существенно 
хуже, чем при использовании интенсивности эмиссионного сигнала дуги в 
синей области спектра (см. строки «ФЭ» и «ФД» табл. 4.3). В то же время 
нельзя однозначно утверждать, что способ управления АСУВ с 
использованием теплового излучения частиц хуже существующего (по 
интегральному излучению дуги), так как эксплуатационные характеристики 
используемого нами фотодиода ФД-24К (в частности - повторяемость 
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измерений по одному и тому же сигналу) ниже, чем у фотоэлемента Ф-4 
(см строчки «ФЭ» и «ФД-2» табл. 4.4). Поэтому, при использовании фотодиода 
с более подходящими характеристиками можно ожидать улучшения 
сходимости и повторяемости результатов по абсолютным сигналам. 


а он, УСЛ.ед. 
1 


0,9 у = 0,2336х +0,2273 


0,8 


0,7 у = 0,2195х + 0,2414 
0,6 


0,5 


6 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 
| усл.ед. С, % 


у = 0,1955х + 0,2158 
2 


у = 0,1317 х + 0,3312 


0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 
С,% 


Рис. 4.8. Зависимость относительной интенсивности [ин аналитического сигнала 
АТ 308.22 нм от содержания С (мас. %) алюминия в ферросилиции-75 (1) и ферро- 
силиции-65 (2) при управлении АСУВ излучением раскаленных частиц порошка (а) и 
интегральным эмиссионным сигналом дуги переменного тока в синей области спектра (6) 
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Таблица 4.4 
Повторяемость результатов измерений абсолютных — интенсивностей 
спектральных линий А Г 308.22 нм и 51 Г 243.88 нм при введении порошка 
ферросилиция в дугу переменного тока с медными электродами. 
Использование в качестве управляющего сигнала для АСУВ интегрального 
эмиссионного сигнала дуги (измерение фотоэлементом ФЭ или фотодиодом 
ФД-2 с синим светофильтром) или интенсивности излучения раскаленных 
частиц порошка (измерение фотодиодом ФД) 


Датчик Элемент | Средняя интенсивность с, В т 
управления спектральной линии, В 
51 21 1.57 0.014 
ФЭ А] 64.14 0.82 0.013 
51 105.51 р 0.021 
ФД А] 68.32 РН 0.035 
51 121.44 4.84 0.040 
ФД-2 А] 68.40 1.61 0.024 


Использование свечения раскаленных частиц, вышедших из источника 
возбуждения спектров, в качестве управляющего сигнала для АСУВ позволяет 
уменьшить влияние матричного и дисперсного состава на результаты 
спектрального анализа порошков способом вдувания, что, в свою очередь, 
расширяет аналитические возможности данного способа. 


4.3. Использование интенсивности спектральных линий элементов в 
качестве сигнала обратной связи автоматической системы управления 
вдуванием 


Вариант аппаратуры АСУВ, где в качестве сигнала обратной связи было 
использовано тепловое излучение раскаленных частиц порошка как при 
выходе из ИВС [141], так и за счет временной селекции сигнала [142], не 
оказался универсальным. Как показали исследования, довольно большое 
количество порошкообразных материалов ферросплавного производства не 
обладают достаточной светимостью при высоких температурах нагрева 
(например, руды, шлаки, концентраты). Кроме того, подобная аппаратура в 
принципе не может работать в условиях, близких к полному сгоранию частиц 
порошка в источнике возбуждения спектров. 

Для существенного расширения круга анализируемых материалов 
потребовалась разработка нового варианта аппаратуры, частично или 
полностью устраняющей перечисленные выше недостатки при регулировании 
скорости введения порошков в ИВС. 

Для обеспечения заданной скорости введения порошков в источник 
возбуждения спектров при атомно-эмиссионном спектральном анализе 
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наиболее универсальными сигналами управления могут быть, по нашему 
мнению, интенсивности аналитических линий одного из матричных элементов, 
присутствующего в анализируемом материале в приблизительно постоянной 
концентрации. Вместе с тем, для анализа широкого круга материалов на одном 
приборе аппаратура введения порошков должна быть достаточно гибкой: 
иметь возможность программного выбора сигнала управления (интегральное 
излучение ИВС, спектральная линия матричного элемента, тепловое излучение 
частиц порошка при выходе из плазмы и др.) и задания величины сигнала 
сравнения (опорного напряжения). Подобный вариант АСУВ, отвечающий 
перечисленным требованиям, можно создать, используя уже имеющуюся 
аппаратуру динамического считывания эмиссионных сигналов элементов, 
включающую в себя спектрометр с регистрацией интенсивностей 
спектральных линий фотоэлектронными умножителями и ЭВМ. Аппаратура 
позволяет проводить периодический опрос накопленных на интеграторах 
сигналов с приемлемой скоростью (период опроса -— 40 мс). 

В этом случае АСУВ должна включать в себя (рис. 4.9) блок 
динамического считывания эмиссионных сигналов от источника возбуждения 
спектров 1, компьютер 2, устройство сопряжения 3, блок регулирования 4 и 
пробоподающее устройство 5, вводящее порошкообразный анализируемый 
материал в ИВС 6. Устройство сопряжения, в простейшем случае, может 
структурно состоять из цифроаналогового преобразователя (ЦАП), усилителя 
напряжения и усилителя мощности. 


Рис. 4.9. Блок-схема предлагаемого варианта АСУВ: 1 — блок динамического считывания, 
2 — компьютер, 3 - устройство сопряжения, 4 — блок регулирования, 5 — пробоподающее 
устройство, 6 — источник возбуждения спектров, 7 — электроды 


Предлагается следующий алгоритм работы аппаратуры АСУВ: 
- компьютер с помощью блока динамического считывания периодически 
опрашивает выбранный управляющим канал спектрометра, который 
регистрирует интенсивность аналитической линии матричного элемента, и 
рассчитывает изменение интенсивности аналитического сигнала Д/. 
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где Ди [1.1 - текущее и предыдущее значения накопленного за определенный 
промежуток времени сигнала, соответственно; 7 - номер опроса; 
- если ДГ отличается от заданного значения, то компьютер, посредством 
устройства сопряжения и блока регулирования, должен изменять режим 
работы пробоподающего устройства до тех пор, пока Д/ не достигнет заданной 
величины. 

Математически программа управления аналогична процедуре численной 
оптимизации и описывается уравнением 


Уш = У; - Кос(АГ - Герав), (4.16) 


где уни у - номера элементов массива цифровых кодов, [св - величина 
сигнала сравнения, Кос - коэффициент обратной связи. Массив цифровых 
кодов организован таким образом, чтобы номер элемента был прямо 
пропорционален напряжению, подаваемому на регулирующее устройство. 
Следует также отметить, что при использовании импульсного источника 
возбуждения спектров (например, дуги переменного тока или низковольтной 
искры) период опроса должен быть синхронизирован с частотой ИВС. К 
дополнительным достоинствам предлагаемого варианта АСУВ можно отнести 
возможность регистрации управляющего сигнала с последующим 
использованием его в расчетах, что важно в условиях ограниченного числа 
каналов спектрометра. 

Экспериментальное опробование аппаратуры и способа анализа 
проводили на базе многоканального спектрометра МФС-8, оснащенного 
аппаратурой динамического считывания. 

Блок регулирования 4 и пробоподающее устройство 5 (рис. 4.9) 
выполнены по аналогии с примененным в работе [143]. Принципиальная схема 
устройства сопряжения приведена на рис. 4.10 и представляет собой 
однополярный 8-разрядный ЦАП (цифроаналоговый преобразователь) с 
дифференциальным усилителем и усилителем мощности. На входы 2-9 и 16 
подается цифровой управляющий код. Блок регулирования 4 требует 
биполярного изменения напряжения, поэтому на инвертирующий вход 
дифференциального усилителя через делитель подается постоянный сигнал с 
16-го входа (логическая единица). Делитель строится таким образом, чтобы 
снимаемое с него напряжение было равно половине максимального 
напряжения ЦАП. Устройство сопряжения гальванически развязано с 
компьютером и предназначено для работы с его ГРТ-портом. 
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Рис. 4.10. Принципиальная схема устройства сопряжения АСУВ 
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Погрешность работы нового варианта АСУВ оценивали по 
повторяемости измерений оптических сигналов при вдувании порошка 
ферросилиция крупностью менее 80 мкм между медными электродами дуги 
переменного тока. 

Были опробованы разные способы управления АСУВ: 

- от канала спектрометра, регистрирующего интенсивность света дугового 
разряда, не разложенного в спектр; 

- от канала спектрометра, настроенного на измерение интенсивности 
аналитической линии 31 243.88 нм (кремний для данного материала является 
матричным элементом); 

- от фотоэлемента (ФЭ) с синим светофильтром низкого спектрального 
разрешения, регистрирующего интегральное излучение дугового разряда 
(сигнал с ФЭ подавали на свободный интегратор аппаратуры динамического 
считывания). 

Излучением, отобранным вдоль факела дуги (раздел 4.1), освещали 
входную щель спектрометра бесконденсорным способом. С помощью дугового 
генератора, предложенного в работе [144], поддерживали постоянными 
амплитуду и ширину каждого единичного дугового импульса (действующее 
значение силы тока - 7 А, ширина импульса - 1.5 мс). Для каждого 
вышеуказанного способа управления проводили по 20 серий измерений при 
экспозиции 10 с. 

По табл. 4.5 видно, что наибольшие относительные стандартные 
отклонения 5; измерений интенсивностей аналитических линий наблюдается, 
когда аппаратура вдувания порошков управляется от сигнала, получаемого с 
канала неразложенного света спектрометра. Это объясняется тем, что, кроме 
излучения спектральных линий матричных элементов пробы, ФЭУ данного 
канала одновременно регистрирует интенсивность спектра излучения от 
электродов. 


Таблица 4.5 
Относительные стандартные отклонения 5, интенсивностей оптических 
сигналов в серии, измеренные фотоэлементом ФЭ (интегральное излучение 
дуги) и каналами спектрометра (неразложенного света НС, 51 1 243.88, АП 1 
308.22, СгП 267.72 и Мп П 293.31 нм ) при разных способах управления АСУВ 
(управляющий сигнал помечен звездочкой). 


ФЭ НС $1 А] Ст Мп 

1.43 0.028 0.008* 0.017 0.021 0.020 

1.45 0.011* 0.019 0.029 0.018 0.020 

0.82* 0.021 0.012 0.022 0.018 0.015 
При управлении АСУВ интегральным излучением дуги, регистрируемым 


фотоэлементом, повторяемость измерений аналитических сигналов 5, лежит в 
пределах от 0.012 до 0.022, что сопоставимо с полученным в работах [73, 98]. 
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Близкие значения 5, аналитических сигналов наблюдается и при управлении 
АСУВ от канала спектрометра 51 1 243.88 нм. 

Таким образом, 5; измерений, достигаемая предлагаемым цифровым 
вариантом АСУВ, является практически такой же, как и у аналогового [73, 98]. 
Однако, в отличие от аналогового варианта, при цифровом управлении АСУВ 
можно использовать управляющий сигнал одновременно и в качестве 
внутреннего стандарта, что позволяет за счет этого снизить аппаратную 
погрешность измерений. 

Действительно, проведение подобных 
интенсивности аналитических линий позволяет 
погрешность регистрации (табл. 4.6). 


относительных измерений 
снизить аппаратурную 


Таблица 4.6 
Относительные стандартные отклонения 5. измерения отношения 
интенсивностей аналитических сигналов А|, Сг и Мп к интенсивностям 
оптических сигналов управления: 51 неразложенного света НС и 
интегрального излучения дугового разряда ФЭ 


Сигнал управления | А1Т 308.22 нм СгП 267.72 нм Мп П 293.31 нм 
511243.88 нм 0.012 0.017 0.015 
НС 0.026 0.014 0.021 
ФЭ 0.016 0.015 0.011 
Теоретически погрешность цифроаналогового преобразователя, в 
основном, определяется ступенью квантования и характеристикой 


преобразования [145]. Поэтому при использовании более высокоразрядного 
ЦАП, с характеристикой преобразования близкой к идеальной прямой, можно 
ожидать еще большего снижения погрешности работы АСУВ в целом. 
Аналитические возможности нового варианта аппаратуры АСУВ изучали 
при вдувании в дугу в приведенных выше операционных условиях порошков 
кремния кристаллического и кварцита (крупность менее 80 мкм) с различными 
содержаниями А[и Ее, установленными ранее химическими методами. Так как 
в этих материалах матричным элементом является кремний, то в качестве 
сигнала управления в обоих случаях использовали интенсивность спект- 
ральной линии 51 [ 243.88 нм. Для каждой пробы проводили серию из трех 
измерений отношений аналитических сигналов А| 1 308.22 и Ее П 254.94 нм к 
сигналу управления. Полученные линейные градуировочные зависимости с 
высокими значениями коэффициентов корреляции (0.985-0.991Т) позволяют 
говорить о возможности анализа данных материалов способом вдувания с 
использованием нового варианта АСУВ с удовлетворительной точностью. 
Использование интенсивности аналитических линий матричных 
элементов в качестве управляющих сигналов для аппаратуры вдувания 
порошков в источник возбуждения спектров позволяет существенно расширить 
круг материалов, анализируемых методом атомно-эмиссионной спектрометрии 
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с использованием данной аппаратуры по сравнению с предыдущими ее 
вариантами. Дальнейшее совершенствование этой аппаратуры может 
происходить как за счет использования более высокоразрядных цифро- 
аналоговых преобразователей с лучшими характеристиками преобразования, 
так и в сопряжении со спектрометрами, оснащенными приемниками излучения 
с зарядовой связью. 


4.4. Способ оптимизации градуировочных зависимостей 


Теоретически, в идеальных операционных условиях анализа для 
одинаковой исходной крупности и плотности порошков зависимость 
интенсивности аналитического сигнала (с учетом спектрального фона) от 
массовой доли определяемого элемента в пробах должна быть линейной. 
Однако в реальных ферросплавах вариации содержания матричных элементов 
влияют не только на плотность, но и на механические свойства (в первую 
очередь — хрупкость и измельчаемость) анализируемых проб. Поэтому даже 
при контролировании максимальной крупности порошков ферросплавов 
(например, с помощью контрольного сита) их дисперсные составы, 
получаемые в процессе традиционной пробоподготовки, могут различаться 
(табл. 4.7). Это является одной из основных причин наблюдаемого при 
градуировке систематического отклонения некоторых точек (образцов 
сравнения) от общего хода градуировочных зависимостей в координатах 
«Интенсивность спектральной линии элемента — Массовая доля элемента» 
(рис. 4.11), а также нарушения линейности графиков (рис. 4.11, 6). Как 
следствие, это приводит к снижению точности результатов атомно- 
эмиссионного спектрального анализа. Коэффициенты корреляции Кин Для 
аппроксимирующих градуировочных зависимостей и стандартные отклонения 
с абсцисс точек от этих зависимостей приведены в табл. 4.8. 


Таблица 4.7 
Пример измерения массовой доли фракций разной крупности в произ- 
водственных порошковых пробах феррохрома высокоуглеродистого, мас. % 


Номер Крупность фракции, мкм 
пробы 90-63 63-56 56-45 45-40 Менее 40 
1 9.6 2.9 45.8 23.3 18.4 
2 15.6 97 41.1 237 15.9 
о 15.1 2.0 37.0 26.0 19.9 
4 8.2 3.1 14.2 28.6 45.9 


Представленные на рис. 4.11 данные получены при введении порошков 
ферросиликокальция и ферромолибдена (табл. 4.7) крупностью менее 80 мкм 
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потоком воздуха в дугу переменного тока с медными и угольными 
электродами, соответственно (сила тока - 8 А). 


Абсолютная интенсивность, В 
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Рис. 4.11. Зависимости  интенсивностей аналитических сигналов А|1308.22 (а)и 
51 [1 288.16 нм (6) от массовых долей элементов при введении порошков 


ферросиликокальция в дугу с медными электродами (а) и ферромолибдена в дугу с 
угольными электродами (6) 
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Таблица 4.8 
Коэффициенты корреляции К" для аппроксимирующих градуировочных 
зависимостей и стандартные отклонения с абсцисс точек графиков от этих 
зависимостей 


Статистичес- Ферросиликокальций Ферромолибден 

кий параметр Рис. 5.1, а | Рис. 5.2, аРис. 5.3, а Рис. 5.1, 6 |Рис. 5.2, 6 Рис. 5.3, 6 
ОЕ 0.975 0.988 0.997 0.985 0.985 0.999 
о, мас. % 0.0498 0.0237 0.0068 0.00129 | 0.00053 | 0.00025 


Ввод порошков в разряд осуществляли с помощью аппаратуры АСУВ 
[143], использующей в качестве детектора сигнала обратной связи фотоэлемент 
со светофильтром низкого спектрального разрешения в видимой области. 
Излучением дугового разряда, отобранным вдоль факела дуги (разд. 4.1), 
освещали бесконденсорным способом входную щель (ширина 12 мкм) 
спектрометра МФС-8, оснащенного линейкой ПЗС. 

В указанных операционных условиях было проведено сканирование 
аналитических линий элементов при их различном содержании в пробах 
ферросплавов (табл. 4.9). 

Таблица 4.9 
Обычные диапазоны варьирования концентраций основных компонентов 
ферросплавов, мас. % 


Ферросплав Ее Са 51 А] Мо Си \ 
Ферросилико- | 4-30 | 15-30 |50-60 00.3 - 4.0 - - - 
кальций 
Ферромолиб- | 25-38 - 0.2 - 1.3 - | 60-70 | 0.2 - 1.0] 0.1 -0.5 
ден 


Установлено, что ширина и форма контуров спектральных линий в 
случае обоих ферросплавов практически не зависит от массовых долей 
элементов в сплавах. На основании этого был сделан вывод, что отклонение 
точек на графиках рис. 4.11, а также нелинейный характер калибровочной 
зависимости на рис.4.11, 6 не связаны с процессами реабсорбции в источнике 
возбуждения спектров. 

Известно, что применение внутреннего стандарта позволяет в некоторой 
степени уменьшить влияние дисперсного состава проб и неконтролируемых 
вариаций операционных условий на результаты атомно-эмиссионного 
спектрального анализа. Традиционно для этих целей используют 
интенсивность аналитической линии одного из матричных элементов с 
наименьшими вариациями его содержания в анализируемом материале. 

Действительно, применение в качестве внутреннего стандарта 
спектральных линий элементов, присутствующих в пробах рассматриваемых 
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ферросплавов в наибольших концентрациях, но с малыми их изменениями 
(например, исходя из данных табл. 4.9, содержание кремния в 
ферросиликокальции варьирует в пределах 50-60 мас. %,‚ молибдена в 
ферромолибдене - (60-70) мас. %), несколько уменьшило (рис. 4.12 и табл. 4.8) 
отклонение точек от градуировочных зависимостей, по сравнению со случаем 
рис. 4.11, когда внутренний стандарт в измерениях не применялся. 

Но достигнутое улучшение погрешности градуирования (табл. 4.8) не 
является слишком значимым, а, например, кривизна градуировочного графика 
для кремния сохраняется (рис. 4.11, би 4.12, 6). Это вынуждает искать другой 
способ градуировки для данных объектов анализа. Способ оптимизации 
градуировки, предложенный для многокомпонентных систем [8, 139], 
позволяет в некоторой степени учесть вариации содержания матричных 
элементов, но, как отмечалось выше, требует выполнения ряда условий, 
которые не всегда удается соблюдать на практике (линейный ход 
градуировочных графиков, постоянная сумма содержаний определяемых 
компонентов и др.). 

В частности, в нашем случае, применительно к ферросиликокальцию не 
удалось получить удовлетворительных градуировочных зависимостей для пар 
элементов «А! — Са» и «А! — Ее» (низкие коэффициенты корреляции). 
Аналогичная ситуация наблюдалась и для пары элементов «51 — Ее» в 
ферромолибдене. Следует также отметить, что способ расчета [8, 139] для 
атомно-эмиссионного спектрального анализа порошков при их введении в 
дуговой разряд воздушной струей ранее не применялся, хотя принципиальных 
возражений против применения этого способа не прослеживается. 

Следовательно, для точного количественного эмиссионного 
спектрального анализа ферросплавов, как многокомпонентных систем с 
переменным содержанием основных элементов, необходим другой способ 
получения градуировочной функции, в котором использование сигнала 
(или сигналов) внутреннего стандарта позволяло бы получать, в условиях 
достаточно больших вариаций содержания матричных элементов и 
дисперсного состава проб, линейный вид градуировочных зависимостей с 
максимальным значением коэффициентов корреляции. 

Примем, что для данного способа атомно-эмиссионного спектрального 
анализа градуировочные зависимости имеют линейный вид, а наблюдаемые 
экспериментально отклонения точек от общего хода зависимостей вызваны 
возмущениями, обусловленными суммарным воздействием всех содержащихся 
элементов (в том числе и нематричных). При этом реальные физические 
процессы, происходящие в источнике возбуждения спектров, не 
рассматриваются, но полагается, что индивидуальный вклад каждого элемента 
в возмущение связан с величиной интенсивности его аналитического сигнала. 
Подобные представления, называемые в кибернетике моделью «черного 
ящика», достаточно распространены в аналитической химии. Например, к ним 
относятся математические уравнения связи, широко распространенные в 
рентгенофлуоресцентном анализе [146]. 
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Относительная интенсивность, усл. ед. 
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Рис. 4.12. Зависимости относительных  интенсивностей аналитических сигналов: 
а - А! 1 308.22 нм (внутренний стандарт - 511 243.88 нм) и б - 511 288.16 нм (внутренний 
стандарт - Мо П 281.62 нм) от массовых долей элементов при введении порошков 
ферросиликокальция в дугу переменного тока с медными (а) и ферромолибдена (6) в дугу с 
угольными электродами 
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Методы многосигнальной градуировки (использование одновременно 
нескольких аналитических линий определяемого элемента и/или элемента 
внутреннего стандарта) позволяют существенно снизить погрешности 
определений, обусловленные изменением условий возбуждения спектров, 
дрейфами и другими возмущающими факторами [147, 148]. 

По аналогии с этим аналитический вид сигнала внутреннего стандарта 
нст Мы подбирали в виде линейной комбинации базисного набора интен- 
сивностей аналитических сигналов [ всех основных элементов (табл. 4.9), 
содержащихся в данном анализируемом материале (в простейшем случае 
используется по одной линии каждого элемента, в том числе и определяемого): 


Пбазис 


(4.17) 


где а; - оптимизируемые весовые коэффициенты, { - порядковый номер 
аналитической ЛИНИИ, Ибази - Общее количество используемых линий, ] - 
обозначение принадлежности к определяемому элементу. Аналитический вид 
уравнения (4.17) предполагает возможность оптимизации градуировочных 
зависимостей. 

В общем случае процесс оптимизации должен сводиться к 
автоматическому поиску численных значений весовых коэффициентов ау, 
обеспечивающих максимальное значение коэффициента корреляции линейной 
регрессии [/1ераь. = ЖС;). Здесь [ и С; — интенсивность аналитической линии и 
концентрация определяемого (/-го) элемента в образце, причем / одновременно 
может принадлежать базисному набору [. Математически, данную задачу 
можно представить как нахождение экстремума функции Ка:), которая может 
быть легко решена с помощью любого оптимизационного алгоритма 
(например, с помощью известного численного метода «градиентного спуска»). 

Алгоритм оптимизации сводится к следующим последовательным 
шагам. 

1. Первоначально всем весовым коэффициентам присваивается значение 1: 


ак =1, (4.18) 


где А — номер итерации. 

2. Для набора образцов сравнения с реальным диапазоном изменения 
концентрации определяемого (7-го) элемента и измеренными интенсивностями 
необходимых спектральных линий, используя уравнение (4.17), рассчитывают 
относительные интенсивности /[х„„ аналитических сигналов 


Аа (4.19) 


3. С помощью метода наименьших квадратов рассчитывают значение 

коэффициента корреляции Ас" градуировочной зависимости /[/1ьнст. = КС)). 
о к 

После этого определяют значение оптимизируемой функции Ка‘): 


Да) =В”. (4.20) 


Известно, что парабола имеет одну точку экстремума, поэтому в качестве 
оптимизируемой функции был взят квадрат коэффициента корреляции. Кроме 
того, такая функция не требует нормировки (область определения от 0 до 1), 
что позволяет работать с одними и теми же параметрами вычислительной 
программы (например, шагом численного дифференцирования, критерием 
сходимости итераций и др.). 

4. Так как оптимизируемая функция Ка‘) задана в неявном виде, ее частные 
производные рассчитываются численно 


т 4 (ау) _ (аз +А)- Г(ау) 


дах Д 


(4.21) 


где Л - шаг численного дифференцирования. Это означает, что каждый весовой 
коэффициент а‘ изменяют на величину Л, и по аналогии с указанными 
выше процедурами (2)-(3) рассчитывают Кач-А), а затем все полученные 
значения подставляют в уравнение (4.21). 

5. Рассчитывают новые весовые коэффициенты 


кн _ К | 

а; = а; + о; : (4.22) 
где о, — расчетный параметр (0 < а <1). Итерационные процедуры от п. 2 до п. 5 
повторяют до тех пор, пока критерий сходимости # не достигнет заданного 


значения 
1-^?|58. (4.23) 


Полученные таким образом градуировочные зависимости будут иметь 
линейный вид и в неявной форме учитывать факторы, влияющие на точность 
градуирования и анализа (вариации дисперсного состава порошков и 
содержания матричных элементов). 

Предлагаемый способ оптимизации градуировки был применен при 
анализе ферросиликокальция и ферромолибдена. Результаты оптимизации 
представлены на рис. 4.13. Как и ожидалось, предлагаемый способ для обоих 
ферросплавов уменьшает отклонение точек от градуировочных зависимостей: 
оптимизированные зависимости (рис. 4.13) имеют более высокие значения Кот 
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и существенно более низкие значения о, чем в предыдущих случаях (табл. 4.8). 
В случае ферромолибдена получен линейный вид градуировочного графика. 
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Относительная интенсивность, усл. ед. 
> -= - ъ > 2 о 
чл > {Л > {Л > “л 
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Рис. 4.13. Оптимизированные зависимости относительных интенсивностей аналитических 
сигналов А[Т 308.22 (а) и 511 288.16 (6) нм от массовых долей элементов при введении 
порошков ферросиликокальция в дугу с медными (а) и ферромолибдена в дугу переменного 
тока с угольными (6) электродами 
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В табл. 4.10 приведены использованные при оптимизации базисные 
наборы аналитических линий, а также оптимизированные весовые 
коэффициенты а;. Данный базисный набор был составлен из спектральных 
линий, длительное время используемых на спектрометрах с традиционной 
щелевой селекцией и фотоэлектрической регистрацией аналитических 
сигналов. Отрицательные значения некоторых весовых коэффициентов можно 
объяснить тем, что вариации дисперсного состава порошков оказывают 
влияние на работу аппаратуры вдувания АСУВ (разд. 4.2). 


Таблица 4.10 
Аналитические линии и линии сравнения минимальных базисных наборов 
спектральных линий, использованных для оптимизации градуировочных 
зависимостей А! в ферросиликокальции и 51 в ферромолибдене, а также 
значения рассчитанных весовых коэффициентов а; (Г — линия атома, П — линия 
однократно заряженного атомного иона элемента) 


Ферросиликокальций Ферромолибден 
Спектральная а Спектральная а; 
линия, НМ линия, НМ 

51[243.52 1.829 Ее П 259.94 -0.112 
Ее П 259.94 0.806 Си 1282.44 -0.385 

Са П 317.93 0.075 Мо 1 281.62 0.407 
А11308.22* -0.191 \П 239.71 1.809 
511288.16* -0.830 

Примечание: * - наиболее концентрационно чувствительные линии 


определяемых элементов 


Для проверки  работоспособности способа — многоэлементного 
градуирования изменяли базисные наборы спектральных линий (табл. 4.10): 

- исключением линий некоторых элементов; 
- заменой одних линий элементов на другие; 
- увеличением количества линий всех элементов. 

Затем в каждом случае проводили оптимизацию градуировочных 
зависимостей, причем в качестве [ в уравнении (4.19) во всех случаях 
использовали наиболее концентрационно чувствительные линии определяемых 
элементов (в табл. 4.10 они помечены звездочкой). 

При исключении из рассмотрения линий некоторых элементов 
наблюдалось определенное ухудшение Ко: и о. При замене рассматриваемых 
линий элементов на другие линии этих же элементов (в том числе дуговые на 
искровые) не наблюдалось существенных изменений указанных выше 
показателей. При увеличении общего количества учитываемых при 
градуировке линий наблюдалась тенденция уменьшения с. Например, если 
использовать все линии, указанные в табл. 4.10 и 4.11, то удается добиться 
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значений Аст = 0.999 и о = 0.0017 мас. % для ферросиликокальция, и Ю‹ои = 
0.999 и о = 0.00019 мас. % для ферромолибдена. По-видимому, как и в случаях 
[147, 148], за счет увеличения количества спектральных линий удается в 
большей степени учесть воздействия возмущающих факторов, чем при 
использовании минимального базисного набора (табл. 4.10). 


Таблица 4.11 
Аналитические линии и линии сравнения (длины волн в нанометрах) 
дополнительных базисных наборов спектральных линий основных 
компонентов, использованных для оптимизации градуировочных зависимостей 


А1 в ферросиликокальции и 31 в ферромолибдене, нм 


Ферросплав 


Ее 


51 


Са 


А] 


Мо 


Си 


М 


Ферросили- 
кокальций 


[298.73 
[301.76 
1302.40 
[303.74 
1305.91 
[357.01 
[360.89 


[288.16 
[263.13 
[250.69 


П 373.69 
[272.16 
П 370.60 


[309.28 


Ферромо- 
либден 


[298.73 
1302.40 
[303.74 
1305.91 


[251.61 


П 287.15 
П 284.82 
1311.21 
[306.43 


1324.75 
1327.40 


П 258.92 


4.5. Использование низковольтной искры при анализе ферросплавов 


Известно, что низковольтная искра обладает более высокой температурой 
разряда, чем дуга переменного тока. Поэтому она более предпочтительна в 
качестве источника возбуждения спектров в области низких концентраций и 
при анализе трудновозбудимых элементов. 

При вдувании порошка в искру часть его под воздействием ударного 
фронта скачка давления от искрового разряда попадает на электроды и служит 
основной причиной низкой сходимости и повторяемости результатов 
спектрального анализа [99]. В этой же работе отмечается, что при 
варьировании параметров разрядного контура можно добиться более 
«мягкого» протекания искрового разряда. Поэтому можно предположить, что 
при работе с «мягким» режимом искры частицы порошка не будут попадать на 
электроды, а сходимость и повторяемость результатов спектрального анализа 
улучшится. 

В низковольтную искру с емкостью контура 60 мкФ и разными 
индуктивностями катушки вдували порошок ферросилиция крупностью менее 
80 мкм. По приведенной в [149] методике измеряли аналитические сигналы 31 [ 
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243.88 нм (скорость опроса интегратора - 0.029 мс; суммировали и усредняли 
500 импульсов). При межэлектродном промежутке 6 мм излучение отбирали 
способом, предложенным в разд. 4.1. Равномерность скорости вдувания 
порошка обеспечивали с помощью АСУВ, использующей в качестве датчика 
сигнала обратной связи фотоэлемент со светофильтром низкого спектрального 
разрешения [98, 143]. После измерений фотографировали рабочую поверхность 
электродов (рис. 4.14). Из данного рисунка видно, что при увеличении 
индуктивности до 500 мкГн следов порошка на электродах не наблюдается. 
Для оценки повторяемости проводили 20 серий измерений абсолютных 
интенсивностей аналитических сигналов $1 [ 243.88, Сг ПЦ 267.72, Мп П 293.31 и 
АТ Т 308.21 нм при различных значениях индуктивности катушки. 
Рассчитывали средние значения, среднеквадратичные отклонения и 
относительные стандартные отклонения измерений. Для сравнения, 
аналогичные измерения и расчеты проводили при вдувании ферросилиция в 
дугу с медными электродами силой тока 7А. С помощью дугового генератора 
[144] ширину дуговых импульсов задавали равной 1.5 мс. В обоих случаях 
скорость вдувания регулировали с помощью АСУВ, использующей в качестве 
сигнала отрицательной обратной связи тепловое излучение частиц (разд. 4.2). 


1, В/мс 2 


700 1 га 


600 4 
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400 
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Рис. 4.14. А - результаты фотографирования рабочей поверхности электродов (а — сле- 
ды порошка, 6 - эрозионное пятно); Б - зависимости интенсивностей / аналитических сигна- 
лов 511 243.88 нм от времени т при вдувании ферросилиция в искру с медными электро- 
дами при емкости разрядного контура 60 мкФ и различных индуктивностях катушки, мкГн: 
1-—0;2—50; 3 — 250; 4 - 500 


Данная аппаратура в качестве сигнала обратной связи использует 
интенсивность излучения раскаленных частиц (детектор - фотодиод ФД-24К). 
Это излучение выделяется из общего эмиссионного сигнала способом 
временной селекции [143]. Работа аппаратуры синхронизирована со схемой 
поджига генератора: начало дискриминации задается с помощью схемы 
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задержки, конец дискриминации совпадает с поджигающим импульсом 
следующего разряда. 

На основании представленных на рис. 4.14, 6 данных начало дискрими- 
нации для искры задавали равным 0.9 мс от начала поджига. Для дуги перемен- 
ного тока оно составило 1.7 мс. Результаты расчетов приведены в табл. 4.12. 
Анализ полученных данных показывает, что с увеличением индуктивности 
разрядного контура повторяемость результатов спектрального анализа 
улучшается и при индуктивности равной 500 мкГн приближается к 
повторяемости, получаемой при работе с дугой переменного тока. 


Таблица 4.12 
Результат расчета относительных стандартных отклонений 5, абсолютных 
интенсивностей аналитических сигналов 31 [ 243.88, Сг ПЦ 267.72, Ми П 293.31, 
А1 1308.21 нм при вдувании ферросилиция в дугу переменного тока и искру с 
медными электродами (Г - индуктивность катушки) 


Источник 1, мкГн 5 
возбужде- Ст Мп А] 51 
НИЯ 
спектров 
0* - - - - 
Искра 50 0.13 0.060 0.055 0.086 
250 0.061 0.049 0.038 0.048 
500 0.041 0.036 0.027 0.031 
Дуга - 0.036 0.037 0.036 0.018 


Примечание: * - при Г. = 0 не удалось добиться устойчивой работы АСУВ на 
протяжении всех 20 серий измерений. 


Как уже отмечалось ранее, температура дугового разряда является 
недостаточной для получения интенсивных аналитических сигналов 
трудновозбудимых элементов, особенно когда они присутствует в 
анализируемом материале в виде тугоплавких и трудно диссоциируемых 
соединений. 

Например, при введении струей воздуха порошка ферромарганца в дугу 
переменного тока не удается получить приемлемой интенсивности (рис. 4.15, 
крив. 1) спектральной линии углерода С Т 247.86 нм, присутствующего в 
данном материале в виде карбидов. Однако если порошок вводить в 
низковольтную искру, как более высокотемпературный источник эмиссии, то 
интенсивность данной линии возрастает примерно в 10 раз (рис. 4.15, крив. 2), 
и появляется принципиальная возможность количественного определения 


углерода в ферромарганце. 
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Рис. 4.15 Результат сканирования области спектра в окрестности аналитической линии 
углерода С 247,86 нм при введении порошка ферромарганца в дугу переменного тока (1) и 
искру (2) с медными электродами (1 - интенсивность излучения, /, - длина волны) 


В низковольтную искру (емкость разрядного контура составляла 60 мкФ, 
индуктивность - 500 мкГн) вводили порошки 19 производственных проб 
ферромарганца крупностью менее 80 мкм с известным содержанием углерода. 
Пробы были подобраны таким образом, чтобы обеспечить максимальный 
диапазон варьирования по содержанию углерода: от 4.43 до 7.09 мас. %. 
Использовали медные электроды диаметром 6 мм, заточенные на усеченный 
конус; межэлектродный промежуток составлял 6 мм. 

Равномерность поступления порошка в разряд обеспечивали с помощью 
аппаратуры АСУВ [143], использующей в качестве сигнала отрицательной 
обратной связи интегральное излучение искры, выделенное синим 
светофильтром низкого спектрального разрешения. Применяли 
бесконденсорную систему освещения входной щели полихроматора при ее 
ширине 12 мкм. Излучение искры отбирали способом, описанным в разд. 4.1. С 
помощью квантометра МФС-8, оснащенного регистрирующей системой на 
основе приборов с зарядовой связью, регистрировали эмиссионные спектры 
порошков при экспозиции 10 с. 

Интегральные аналитические сигналы и сигналы сравнения находили по 


формуле: 
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№ 
= [ах (4.24) 
м 


где Л. и А2 - нижний и верхний пределы интегрирования сигналов по длине 
волны, (А) - интенсивность сигнала при длине волны /.. Для аналитического 
сигнала углерода были использованы пределы интегрирования: /„ = 247.81 и 
^2 = 247.91 нм (рис. 4.15). Сигнал сравнения выбирали, исходя из требований 
линейного вида градуировочной зависимости, оцениваемого по значению 
коэффициента корреляции при аппроксимации экспериментальных данных 
методом наименьших квадратов. 

Ферромарганец является многокомпонентной системой, включающей в 
свой состав, кроме углерода, еще такие основные составляющие, как марганец, 
железо и кремний. Поэтому в качестве внутреннего стандарта были 
опробованы указанные элементы и их различные спектральные линии, а также 
непрерывный фон в разных участках спектра. Для каждой пары 
«Аналитическая линия — Линия сравнения» находили средние значения 
интенсивности сигналов в серии из трех измерений, рассчитывали 
относительные интенсивности 


_ 1%) 
вы т 


1 (4.25) 


определяли форму градуировочного графика и оценивали значение 
коэффициента Кок для данной пары. 

При использовании атомных эмиссионных спектральных линий кремния 
51 Г 243.52 и 5 Г 250.69 нм не удалось получить линейного вида 
градуировочной функции. Для марганца, железа и непрерывного фона было 
изучено больше пятнадцати пар «Линия углерода — Линия сравнения». 
Достигнутые лучшие результаты по подбору внутреннего стандарта и его 
спектральной линии приведены в табл. 4.13. Анализ полученных данных 
позволяет утверждать, что из-за невысоких значений коэффициентов 
корреляции рассмотренных пар отсутствует возможность применения в качест- 
ве внутреннего стандарта матричных элементов пробы и непрерывного фона. 

Однако при использовании в качестве внутреннего стандарта интенсив- 
ности излучения спектрального диапазона от Л. = 243.36 до /› = 243.86 нм, в 
котором одновременно присутствуют малоинтенсивные спектральные линии 
всех основных элементов пробы (кроме углерода) и непрерывный фон 
излучения была получены  удовлетворительная форма — линейного 
градуировочного графика и самый высокий коэффициент корреляции Ксог Для 
пары (рис. 4.16 и табл. 4.13). Достигнутый эффект соответствует, по-видимому, 
известному приему многосигнальной градуировки, когда одновременное 
измерение интенсивности линий определяемого элемента и линий элементов 
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внутреннего стандарта существенно снижает погрешности определения, обус- 
ловленные изменением условий возбуждения спектров и дрейфами [147, 148]. 
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Рис. 4.16. Зависимость относительной интенсивности аналитического сигнала ои„. ОТ 
массовой доли углерода в ферромарганце 


Таблица 4.13 
Наилучшие коэффициенты корреляции №: для пар «Аналитическая линия — 
Линия сравнения» 


Центр участка Пределы интегрирования, 
интегрирования, нм нм Е 
№ №2 
Ее [229.87 229.82 229.92 0.82 
Ее П 234.53 234.48 234.58 0.88 
Мо 1 230.50 230.47 230.53 0.88 
Фон 247.86 247.85 247.87 0.78 
Фон 243.61 243.36 243.86 0.98 
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Для оценки повторяемости результатов анализа с помощью полученной 
градуировочной зависимости в приведенных выше условиях проводили 20 
серий определений массовых долей углерода в производственных пробах. 

Полученные данные, представленные в табл. 4.14, свидетельствуют о 
том, что повторяемость результатов предлагаемого способа анализа 
значительно хуже, чем традиционно используемого для определения углерода 
в ферромарганце кулонометрического метода. Поэтому данная методика, 
весьма привлекательная по трудоемкости и скорости проведения анализа, 
нуждалась в дальнейшем совершенствовании. 


Таблица 4.14 
Сопоставление результатов определения углерода в ферромарганце, где 
Сс - среднее содержание углерода в производственных пробах ферромарган- 
ца, мас. %; обв, Ок И Ох - стандартные отклонения результатов определения 
углерода (мас. %) в ферромарганце при отборе излучения вдоль факела искры, 
предлагаемым способом атомно-эмиссионного анализа и кулонометрическим 
методом, соответственно 


Сс Ов1 Ов2 Ок 
4.43 0.084 0.029 0.036 
4.99 0.081 0.027 0.036 
6.04 0.110 0.043 0.054 
7.09 0.120 0.067 0.054 


При проецировании изображения искры с помощью конденсора на белый 
экран было установлено, что высокотемпературное пятно факела совершает 
хаотические колебательные движения вниз и вверх относительно оптической 
оси спектрометра. Отмечено, что амплитуда этих колебаний существенно 
больше, чем, например, в случае использования дуги переменного тока в 
качестве источника возбуждения спектров. По-видимому, это является одной 
из основных причин, снижающих сходимость и повторяемость результатов 
определений. 

Аналогичные наблюдения, проведенные при традиционном способе 
отбора излучения, показали, что интегральное изображение искры 
пространственно более устойчиво за счет большей симметрии воздушных 
потоков: струи аэрозоля порошка и поперечного потока воздуха (рис. 4.17, аи 
4.17, 6.). Это позволяет надеяться, что при традиционной схеме отбора 
излучения можно добиться улучшения сходимости и повторяемости 
спектральных определений при использовании низковольтной искры в 
качестве источника возбуждения спектров. 

Известно, что суммарная погрешность любых количественных методик 
анализа складывается из систематической и случайной погрешностей. 
Применительно к способу атомно-эмиссионного анализа порошков способом 
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вдувания в источник возбуждения спектров систематическая погрешность 
определяется преимущественно вариацией содержания матричных элементов и 
дисперсного состава проб, причем оба этих фактора могут быть 
взаимосвязанными. На практике это проявляется в значимом отклонении 
сигналов образцов сравнения от общего хода линейной градуировочной 
зависимости. По численному значению коэффициента корреляции 
градуировочной зависимости при использовании одного комплекта образцов 
сравнения можно судить о степени влияния вышеуказанных факторов на 
систематическую погрешность анализа в целом (например, при сравнении двух 
способов отбора излучения). 


а б 
1 


Рис. 4.17. Схематичное изображение воздушных потоков при отборе излучения различными 
способами: а- предложенным в главе 2, б- традиционным (1 - электроды ‚ 2 - сопло, 
3 - струя аэрозоля, 4 - направление струи аэрозоля, 5 - направление поперечного потока 
воздуха, 6 - факел искры) 


Для оценки влияния матричных эффектов и вариации дисперсного 
состава образцов на результаты измерений в приведенных выше операционных 
условиях в низковольтную искру вводили порошки 19 производственных проб 
ферромарганца крупностью менее 80 мкм с известным содержанием углерода. 

Излучение искры отбирали по традиционной оптической схеме с 
предварительной эмпирической оптимизацией положения оси электродов 
относительно оптической оси спектрометра (рис. 3.23). С помощью 
спектрометра МФС-8, оснащенного регистрирующей системой на основе 
приборов с зарядовой связью, регистрировали атомно-эмиссионные спектры 
порошков. 

Интегральные аналитические сигналы и сигналы сравнения находили по 
формуле (4.24) при аналогичных пределах интегрирования и по результатам 
рассчитывали относительные интенсивности спектральных линий (4.25). 
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Полученный градуировочный график в координатах «Относительная 
интенсивность - Массовая доля углерода» представлен на рис. 4.18. Как и в 
предыдущем случае, он имеет линейный вид и достаточно высокое значение 
коэффициента корреляции Ксан. 
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Рис. 4.18. Зависимость относительной интенсивности аналитического сигнала от массовой 
доли углерода в порошках ферромарганца 


Поскольку в обоих случаях коэффициенты корреляции равны, то это 
говорит об одинаковой степени влияния матричных эффектов и дисперсного 
состава порошков на общую систематическую погрешность результатов 
анализа при разных схемах отбора излучения. 

Как и в предыдущем случае, для оценки повторяемости результатов 
анализа с помощью полученной градуировочной зависимости проводили 20 
серий определений массовых долей содержания углерода в производственных 
пробах. В табл. 4.14 приведены для сравнения данные по повторяемости 
спектральных определений. Хорошо видно, что традиционный способ отбора 
излучения позволяет существенно повысить повторяемость результатов опре- 
делений углерода в ферромарганце и получить случайную составляющую по- 
грешности, сопоставимую с кулонометрическим методом анализа, поэтому б0- 
лее предпочтителен для низковольтной искры, чем предложенный в разд. 4.1. 

Возможность определения углерода в приведенных выше операционных 
условиях опробовалась, кроме ферромарганца, также Для 
ферросиликомарганца, ферросилиция, ферросиликокальция и извести. 

Однако из-за сравнительно высокого фонового сигнала, обусловленного 
присутствием углекислого газа в атмосфере, во всех случаях не удалось 
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получить приемлемой повторяемости результатов определений. Диапазон 
содержаний углерода в вышеперечисленных материалах находится в пределах 
0.1 -2 мас. %. 

Способ отбора излучения вдоль факела дуги переменного тока (разд. 4.1) 
позволяет проводить измерения аналитических сигналов элементов в 
оптимальных операционных условиях, и добиваться за счет этого наилучших 
метрологических характеристик методик анализа. Однако, для НИЗКОВОЛЬТНОЙ 
искры при использовании нового способа отбора излучения повторяемость 
измерений значительно хуже, чем при традиционном (разд. 4.4). Решить 
данную проблему можно путем использования традиционной схемы 
воздушных струй (рис. 4.17, 6) в комбинации с оптическим волокном, 
расположенным в непосредственной близости от сопла и позволяющим 
проводить измерения аналитических сигналов вдоль факела искры. 

Изучение двух новых вариантов автоматической системы управления 
вдуванием, использующих в качестве сигналов обратной связи тепловое 
излучение частиц порошка и спектральные линии матричных элементов, 
позволяет определить наиболее перспективным и универсальным второй 
вариант аппаратуры. При сопряжении данной аппаратуры вдувания с 
системами регистрации, оснащенными приборами с зарядовой связью, можно 
существенно расширить возможности атомно-эмиссионного спектрального 
анализа различных порошкообразных материалов. 

Использование в качестве внутреннего стандарта линейной комбинации 
интенсивности спектральных линий компонентов с весовыми 
оптимизируемыми коэффициентами позволяет в неявной форме учесть 
вариации дисперсного и матричного состава порошков и за счет этого 
существенно повысить точность количественного спектрального анализа. 
Данный подход может быть особенно полезен при разработке спектральных 
методик многокомпонентных систем с болыпими вариациями матричных 
элементов. 

При использовании в качестве источника возбуждения спектров 
низковольтной искры сходимость и повторяемость определений в целом хуже, 
чем при использовании дуги переменного тока. Это может быть связано как с 
меньшей длительностью пребывания частиц порошка в плазме разряда 
(испарение частиц в значительной степени протекает по нестационарному 
механизму), так и с быстротечностью (из-за более высокой температуры) 
протекания процессов массопереноса. Из-за высокого фонового сигнала 
атмосферного углекислого газа не удалось добиться приемлемой сходимости и 
повторяемости результатов определения углерода в подавляющем 
большинстве материалов ферросплавного производства. Другой областью 
применения низковольтной искры может быть определение примесей 
ферросплавов в области низких концентраций. 
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5. ИЗУЧЕНИЕ ФОРМИРОВАНИЯ АНАЛИТИЧЕСКИХ 
СИГНАЛОВ И ФОНА 


Существующие теоретические описания, основанные на аддитивном 
взаимодействии частиц порошка с плазмой [32, 33], не позволяют объяснить 
нелинейный характер зависимости интенсивности аналитических сигналов от 
количества вводимого в плазму разряда порошка. Кроме того, в рамках этих 
теоретических представлений вообще не рассматривается влияние силы тока 
дуги и теплового излучения частиц на интенсивность аналитических сигналов 
элементов и величину спектрального фона, соответственно. Поэтому 
необходимо более детально рассмотреть влияние отмеченных факторов на 
формирование аналитических сигналов и фона. 


5.1. Влияние силы тока дуги 


Известно, что интегральная интенсивность эмиссионных сигналов 
элементов при спектральном анализе порошков способом вдувания в 
достаточно большой степени зависит от количества вводимого материала. 
Разряд дуги переменного тока, традиционно используемый в качестве 
источника возбуждения спектров для данного способа анализа, имеет 
импульсный характер. Поэтому некоторая доля вводимого в разряд порошка в 
паузах между вспышками не используется в анализе. Кроме того, при 
формировании каждого единичного дугового импульса некоторая доля частиц 
порошка отбрасывается воздушной волной и не участвует в процессах 
образования аналитических сигналов [32]. Следовательно, интегральная 
интенсивность эмиссионных сигналов, при прочих равных условиях, должна 
зависеть не только от общего количества вводимого материала, но и от степени 
использования вводимых в разряд частиц порошка. 

Если для дуги переменного тока увеличение ее силы тока будет 
сопровождаться расширением ее столба (как и для угольной дуги постоянного 
тока [138]), то, в первые моменты формирования каждого импульса дугового 
разряда, столб дуги, быстро расширяясь, достигнет своих предельно 
возможных размеров. Тогда только те частицы, которые пространственно 
оказались внутри столба дуги, будут в дальнейшем принимать участие в 
процессах, связанных с образованием аналитических сигналов. Частицы 
порошка, которые геометрически оказались вне пределов дугового шнура, под 
давлением разогретого воздуха и паров элементов будут отбрасываться и не 
смогут принять участия в процессах образования аналитических сигналов. 
Следовательно, при равномерном поступлении порошка в дугу количество 
используемых в анализе частиц и интенсивность интегральных эмиссионных 
сигналов должны зависеть от геометрических размеров столба дуги, а значит, и 
от ее силы тока. 

Для изучения процессов, происходящих с частицами порошка в плазме 
дуги переменного тока, фотографировали интегральное изображение 
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единичного дугового разряда, спроецированное с помощью конденсора на 
полупрозрачный экран, при введении порошка графита в дугу с медными 
электродами (диаметр сопла - 1 мм, расстояние между электродами - 6 мм). 
Для сравнения струю порошка, подсвеченную лазерным излучением, 
фотографировали при отсутствии питающего напряжения на электродах. 
Некоторые полученные изображения представлены на рис. 5.1. 


а 


Рис. 5.1. Фотографии струи порошка (а) в отсутствие питающего дугового напряжения на 
электродах (| — электроды; 2 - поджигающий импульс высоковольтной искры; 3 - струя 
порошка, подсвеченная лазером; 4 - сопло) и единичного (6) дугового разряда (1 — элек- 
троды, 2 - плазма дуги, 3 и 4 - треки частиц порошка, не отклонившихся и отклонившихся от 
первоначальной траектории, соответственно) 


Динамику процессов, происходящих с частицами порошка в источнике 
возбуждения спектров [92], оценивали по форме их треков в единичном 
разряде. Анализ полученных данных позволяет сделать следующие выводы: 

- поджигающая высоковольтная искра не оказывает существенного влияния на 
траекторию движения частиц порошка (рис. 5.1, а); 

- некоторая доля частиц в первые моменты формирования дугового импульса 
отклоняется от оси подачи порошка и отбрасывается в сторону от разряда 
(треки 4 на рис. 5.1, б); 

- частицы, геометрически оказавшиеся внутри дугового разряда, под действием 
поперечного потока воздуха двигаются вместе с ним (треки 3 на рис. 5.1, 6); 
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- представляется маловероятным, что после окончания формирования дугового 
шнура частицы порошка поступают в него. 

Аппаратура АСУВ, использующая в качестве сигнала тепловое 
излучение частиц (разд. 4.2), позволяет поддерживать заданное количество 
частиц, побывавших в плазме. Для монодисперсной системы сферических 
частиц сигнал сравнения АСУВ [с связан с п, выражением 


[ч 
1 =-2 ди? и, : (5.1) 
т 


срав 


где А - коэффициент, зависящий от условий регистрации, светимости 
вдуваемого материала и типа детектора (по аналогии с (4.8)). Используя 
уравнение (4.2), выразим скорость введения порошка через количество и 
размер частиц 


О (5.2) 
3 т 


где ри о - плотность и исходный размер подаваемых в разряд частиц порошка. 
Используя (5.2) и (4.9), преобразуем (5.1) 


Зи? 


РИ 
Г др? 


срав 


(5.3) 


В работах [69, 74, 75, 92, 95, 97] отмечается, что степень испарения 
частиц зависит от дисперсного состава порошка, температуры плазмы и 
длительности пребывания частиц в плазме. Осциллографические измерения 
показали, что увеличение силы тока дуги, горящей в потоке воздуха, 
сопровождается одновременным возрастанием амплитуды и ширины 
единичных дуговых импульсов. В результате этого при разной силе тока 
частицы порошка находятся в плазме разное время. Поэтому степень 
испарения частиц в рассмотренных случаях будет разной. Этим можно 
объяснить зависимость степени испарения частиц от величины силы тока 
дугового разряда, наблюдаемую в работе [97]. Так как температура дуги слабо 
зависит от ее силы тока [138], то, при постоянстве дисперсного состава 
вдуваемого порошка и фиксированной длительности дуговых импульсов, 
тангенс углового наклона зависимости управляющего сигнала АСУВ от 
скорости введения порошка может служить для оценки коэффициента 
использования частиц. 

Целью данного исследования было изучение влияния силы тока дуги 
(50 Гц) на коэффициент использования частиц порошка, вводимых в разряд 
струей воздуха, и интенсивность аналитических сигналов определяемых 
элементов в условиях одинаковой длительности дуговых импульсов. 
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Сложность физических процессов, протекающих с порошковым 
материалом в источнике возбуждения спектров, обуславливает введение 
следующих допущений для модельных представлений зависимости степени 
использования частиц порошка от размеров дуги: 

- дуговой шнур, формируясь в среде порошка, в зависимости от силы тока 
разряда изменяет свои геометрические размеры, что обуславливает захват 
разного количества частиц порошка; 

- некоторая доля вводимых в разряд частиц порошка не попадает в дуговой 
разряд; 

- во время существования дугового разряда захваченные частицы не покидают 
плазму и новые частицы не поступают в нее; 

- исходные частицы порошка имеют сферическую форму и одинаковый 
диаметр; 

- дуговые импульсы имеют прямоугольную форму и одинаковую ширину, в 
результате чего время пребывания и степень испарения различных частиц 
порошка в дуге одинаковы; 

- струя аэрозоля имеет постоянные размеры, и изменение количества 
вводимого материала сопровождается изменением плотности струи; 

- температура дуги постоянна и не зависит от силы тока разряда; 

- во время своего существования дуга имеет цилиндрическую форму и 
величина ее смещения относительно оси электродов незначительна; 

- теплофизические процессы, происходящие с частицами порошка в источнике 
возбуждения спектров, не рассматриваются. 

К началу возникновения дугового разряда в области межэлектродного 
промежутка струя аэрозоля занимает объем Г, в котором равномерно 
распределено некоторое количество частиц (см. рис. 5.2). Часть из них будет 
захвачена дугой в момент формирования импульса разряда, остальные - 
отброшены. Очевидно, что коэффициент использования частиц будет численно 
равен отношению объема дуги Изуи к объему Г: 


Г уги 
[9 и | (5.4) 


Согласно модельным представлениям дуга имеет форму цилиндра, 
поэтому 


ла^_1 
Е. 5.5 
Е (5.5) 


где Длуги - диаметр дуги, [ - расстояние между электродами. Силу тока дуги .Л 
можно определить выражением 


У = Л дуи› (5.6) 


где / - плотность тока, Здуги - площадь поперечного сечения дугового разряда. 
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Рис. 5.2. Схематичное модельное представление объема Г, занимаемого частицами порошка 
в дуговом разряде (1), и объема Гдуги, занимаемого дугой (2) 


Выразим отношение силы тока к плотности тока через диаметр дуги 
я 

па И 

дуги 

ее ы - (5.7) 
Ч 


Используя выражение (5.7) и учитывая долю порошка, просыпанного в 
промежутке между электродами без генерирования аналитического сигнала в 
паузах между разрядами, преобразуем уравнение (5.5): 


И Чо 
Е 


ПОвВТ 


| (5.8) 


ГДе Тформ - время формирования дугового разряда, Тиов' - период повторения 
импульса. 
Используя (5.8), преобразуем (5.3): 


№ Л ЗК 7 форм и? 
т ЛГ 4р т к 


(5.9) 


Уравнение (5.9) устанавливает связь между сигналом сравнения АСУВ и 
скоростью введения порошка при разных силах тока дугового разряда. Исходя 
из модельных представлений, сигнал сравнения АСУВ и скорость введения 
порошка прямо пропорционально связаны между собой. Тангенс угла наклона 
такой функциональной зависимости при постоянных значениях плотности тока 
дуги, крупности и степени испарения частиц, плотности вдуваемого материала 
и геометрических размерах струи аэрозоля будет определяться силой тока 
дуги. 
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Изменение количества атомов определяемого элемента в плазме разряда, 
связанное с числом частиц, находящихся в зоне действия дуги, можно описать 
дифференциальным уравнением: 


ам,= фр Чл?» (5.10) 


где С и М - массовая доля и атомная масса определяемого элемента 
соответственно; 7. - мгновенное значение радиуса частицы, В - вероятность 
нахождения атомов в зоне возбуждения (по аналогии с [93, 95]). При 
бесконденсорной системе освещения через входную щель спектрометра 
проходит излучение, интегрированное по всему объему источника эмиссии. 
Поэтому изменение интенсивности аналитического сигнала в отсутствие 
реабсорбции излучения будет определяться выражением: 


Е; 
КТ 


1 =-Вир о 4тР ехр(- и", а, , (5.11) 


где Ав - постоянная Больцмана; Т — температура; ЕЁ; и Р; - потенциал 
возбуждения и вероятность возбуждения спектральной линии атомов 1-го сорта 
соответственно. Если учесть, что часть излучения атомов будет поглощаться за 
счет экранирования некоторого объема плазмы частицами порошка, то 
изменение интенсивности спектральной линии, регистрируемое прибором 44, 
будет определяться: 


а, =а6а-»), (5.12) 


где Хх - коэффициент поглощения, который в свою очередь зависит от 
концентрации и размера частиц, а также линейных размеров источника 
эмиссии: 
ХПИ. Чдуги. (5.13) 
дуги 


Используя (5.11) и (5.13), а также модельное допущение о 
цилиндрической форме дуги, преобразуем (5.12): 


Ё, ) Е ди, г“ ат, 


т РЕ (5.14) 


С 
АГ. = т ехр(- 


дуги 
Проинтегрируем (5.14): 
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Е [0-4 
Г. =рир4тР ехр(--——) И и т -”) (5.15) 


БГ 3 Мия 


Выразим интенсивность аналитического сигнала через скорость введения 
порошка. Для этого, используя (4.2), (5.2), (5.7) и (5.8), преобразуем (5.15): 


3 
5 2 
(8) И форм ы ФЕН) И” Щоры 5 


7 — х 
3 . 6 3 2 
ГТ 10 2 
® Л повт ® ри? 2 ЕЕ 
С Е; 
х 418 — Р ехр(-—" 5.16 
ге ; ехр( Г (5.16) 


Уравнение (5.16) устанавливает  квадратичную связь между 
интенсивностью аналитического сигнала и скоростью введения порошка при 
разных силах тока дугового разряда. Параметры функциональной зависимости 
при постоянных значениях плотности тока дуги, крупности частиц и степени 
их испарения, плотности вдуваемого материала, массовой доли определяемого 
компонента, геометрических размерах струи аэрозоля и температуры дуги 
будут определяться силой тока дуги. 

Для проверки соответствия модельных представлений реальным 
процессам в дугу переменного тока с медными электродами вводили один и 
тот же порошок ферросилиция крупностью менее 80 мкм при скорости 
поперечного потока воздуха 7 м/с и межэлектродном промежутке 6 мм. 
Равномерность поступления порошка обеспечивалась с помощью АСУВ, 
использующей в качестве сигнала обратной связи тепловое излучение частиц 
(разд. 4.2). Из общего потока тепловое излучение выделяли методом временной 
селекции. Фазу поджига дуги (15°) и ширину дуговых импульсов (1.5 мс) 
задавали с помощью специального генератора, разработанного на основе [144]. 
Интегральное излучение эмиссионных сигналов и тепловое излучение частиц 
порошка отбирали вдоль факела дуги (разд. 4.1). Ширина входной щели 
спектрометра составляла 12 мкм, система ее освещения - бесконденсорная. В 
качестве детектора оптического сигнала для АСУВ использовали фотодиод, 
перед которым установлен красный светофильтр. Так как сила тока в течение 
импульса дугового разряда непрерывно меняется, то в качестве параметра 
сравнения бралась средняя сила тока в импульсе Л, которую рассчитывали по 
формуле 

Т, 
ср а ь (5.17) 
где Л. - действующее значение силы тока. 
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Далее по тексту этого раздела под «силой тока» будет подразумеваться 
именно эта величина. По методике, описанной в [149], в приведенных выше 
условиях были проведены измерения токовых и аналитических импульсов 
(рис. 5.3) при скорости введения порошка 3 мг/с. 

Анализ графиков, приведенных на рис. 5.3, а, показывает, что, хотя 
дуговые импульсы и имеют трапецеидальную форму, высота переднего и 
заднего фронтов отличается мало. Кроме того, время, затраченное на 
формирование импульсов дугового разряда, во всех случаях примерно равно 
0.2 мс. Следует также отметить, что характерные пики в конце дуговых и 
аналитических импульсов связаны с особенностями работы схемы 
принудительного прерывания дуговых разрядов. 

На рис. 5.3, б и 5.3, в мгновенные значения интенсивностей аналитичес- 
ких сигналов нормированы к своим интегральным значениям, что позволяет 
сравнивать их по форме. В работе [95] показано, что форма аналитического 
импульса в отсутствие реабсорбции отражает кинетику испарения частицы в 
дуговой плазме. Для выяснения наличия реабсорбции сканировали линию 
А1Т 308.22 нм при разных скоростях введения порошка для силы тока дуги 
24.0 А. Данные, представленные на рис. 5.4, показывают, что увеличение 
скорости ведения порошка практически не оказывает влияния на ширину 
контура спектральной линии. 

Поскольку изменение силы тока дуги не влияет на формы аналитических 
импульсов (рис. 5.3, би 5.3, в), то можно считать, что процессы, происходящие 
с отдельными частицами порошка в плазме и воздействующие на 
формирование аналитических сигналов, для разных сил тока дугового разряда 
аналогичны. Следовательно, измеряемые в этих условиях интегральные 
интенсивности аналитических сигналов будут сопоставимыми. 

Затем была изучена зависимость диаметра дугового разряда с медными 
электродами, горящей в потоке воздуха, от силы тока при ширине дуговых 
импульсов 1.5 мс. Наблюдения проводили по изображению дугового разряда 
на белом экране. Исходя из уравнения (5.8), сопоставляли измеренный диаметр 
дуги со значением и (рис. 5.5). Линейный вид зависимости, а также 
достаточно высокий коэффициент корреляции (0.999), позволяют говорить, как 
и в случае, описанном в [138], о постоянных плотности тока и температуре 
дуги в рассматриваемом диапазоне сил тока. 

В следующем эксперименте при разных силах тока дуги с помощью 
блока управления АСУВ задавали различные значения сигнала сравнения и в 
каждом случае определяли скорость введения порошка в разряд. Одновре- 
менно измеряли интегральные интенсивности аналитических линий А] [ 308.21 
и СГП 267.72 нм. 

На рис. 5.6, а сопоставлены значения сигналов сравнения АСУВ со 
скоростями введения порошка при различных силах тока дуги. Как и 
ожидалось, наблюдается закономерное увеличение угловых коэффициентов 
прямых при повышении силы тока. Однако, против ожидания, все зависимости 
имеют линейный характер. 


160 


„-/, АМС 
50 


Рис. 5.3. Осциллографические сигналы импульсов тока (а) и интенсивности спектральных 
линий АТ 308.21 нм (6) и Сг П 267.72 нм (в) при введении порошка ферросилиция в 
дуговой разряд с медными электродами при различной силе тока, А: 1- 20.7; 2 — 27.3; 
3 - 37.4 (х - время от начала импульса, ./ - мгновенное значение силы тока, / - мгновенное 
значение абсолютной интенсивности, отнесенное к площади под кривой) 
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Рис. 5.4. Нормированные значения контуров спектральной линии А! ТГ 308.21 нм для 
различных скоростей введения порошка ферросилиция (1 - 2.0; 2 - 4.0; 3 — 8.0 мг/с) в дугу с 
медными электродами при силе тока 20.7 А 
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1.1 В — 0.999 


#5 4.7: 49 5-Е 53 55 5159 61 63 


1/2 
(Лор) . А 


Рис. 5.5. Сопоставление визуально наблюдаемого диаметра дугового шнура 4луги © силой 
1/2 
тока дуги (о) : 
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Это может быть связано как с фоновым сигналом аппаратуры введения 
порошка, так и с тем, что анодное и катодное пятна после прекращения 
дугового импульса некоторое время излучают в красной и ближней 
инфракрасной областях спектра. 
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Сопоставление сигналов сравнения аппаратуры АСУВ [»„ (а) со скоростью 
порошка ферросилиция у при различных силах тока дуги (1- 20.7; 


2- 24.0; 3 — 27.3; 4 — 30.7; 5 - 34.7; 6 - 37.4 А) и зависимость угловых коэффициентов этих 
прямых от силы тока дуги с медными электродами „Л 
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На рис. 5.6, б сопоставлены угловые коэффициенты прямых, 
приведенных на рис. 5.6, а, со значениями силы тока дуги. Линейный вид 
полученной зависимости и достаточно высокий коэффициент корреляции 
(0.991) позволяют говорить, как и в предыдущих случаях, о постоянной 
плотности тока в изучаемом диапазоне силы тока дуги с медными электродами 
(от 20.7 до 37.4 А) и одинаковой степени испарения частиц. На рис. 5.7 сопос- 
тавлены интегральные интенсивности аналитических сигналов А1Т 308.22 и 
Сг П 267.72 нм со скоростями введения порошка при различных силах тока 
дуги. 

Исходя из аналитического вида уравнения (5.16), зависимости 
интегральных интенсивностей аналитических сигналов от скоростей введения 
порошка аппроксимировали квадратичными трехчленами (1 = О + АХ + ВХ”). 
Положительные и отрицательные коэффициенты, соответственно, при 
линейных и квадратичных членах уравнения (табл. 5.1), а также достаточно 
высокие коэффициенты корреляции позволяют утверждать, что аналитический 
вид эмпирических зависимостей с точностью до константы соответствует 
уравнению (5.16). 

Следует также отметить, что наблюдается закономерное изменение 
абсолютных значений коэффициентов А и В с изменением силы тока дуги, за 
исключением максимального и минимального ее значений. Это может быть 
связано как с модельными допущениями о неизменной цилиндрической форме 
дугового шнура, так и с ограниченным диапазоном регулирования 
используемого варианта АСУВ по оптическому сигналу. 

Вариация силы тока дуги приводит к изменению геометрических 
размеров дугового столба, в результате чего изменяется коэффициент 
использования частиц порошка, вводимого в разряд струей воздуха. Это 
позволяет говорить о существенном влиянии силы тока дуги на интенсивность 
аналитических сигналов при атомно-эмиссионном анализе способом вдувания. 


5.2. Влияние скорости введения порошка 


Интенсивность атомно-эмиссионных спектральных линий элементов 
напрямую зависит от концентрации этих элементов в плазме разряда и, 
следовательно, определяется разностью скоростей введения материала пробы 
в источник возбуждения спектров и скоростью ухода излучающих атомов и 
ионов из плазменного факела. Например, при внесении порошка пробы в дугу 
переменного тока воздушной струей (способ вдувания) зависимость 
интенсивности аналитического сигнала /, атомной эмиссии элементов от 
скорости введения порошка у в общем случае имеет квадратичный характер: 


Пой неен”, (5.18) 
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где А1и А›— параметры, зависящие от концентрации определяемого элемента в 
пробе, операционных условий анализа, исходной крупности и плотности 
материала пробы (разд. 5.1). 
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Рис. 5.7. Зависимости интегральных интенсивностей аналитических ЛИНИЙ 
А11 308.21 нм (а) и СгП 267.72 нм (6) от скорости введения порошка ферросилиция у при 
различных токах дуги с медными электродами, А: 1 - 20.7; 2 - 24.0; 3 - 27.3; 4 -30.7; 
5 - 34.7; 6 - 37.4 
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Таблица 5.1 
Результаты аппроксимации зависимостей [ = О + АХ +ВХ интегральных 
интенсивностей аналитических сигналов спектральных линий А| 1 308.21 и 
СгП 267.72 нм от скоростей введения порошка ферросилиция в дуговой разряд 
с медными электродами при различных силах тока „Л. Кс" - коэффициент 
корреляции 


Ст А] 

Эерь-А А В К А В В 
20.7 58.42 -2.210 0.999 45.73 -2.452 0.997 
24.0 65.71 -1.909 0.999 58.94 -2.984 0.998 
27.3 103.9 -3.922 0.999 100.5 -6.432 1.000 
30.7 139.7 -5.965 0.999 147.3 -11.50 0.998 
34.7 188.0 -9.363 0.999 2177 -21.56 0.999 
37.4 171.6 -0.250 0.998 230.3 -19.15 0.999 


Экспериментальные исследования показали, что изменение скорости 
введения порошка в дуговой разряд оказывает влияние не только на 
аналитические сигналы, но и на величину спектрального фона (рис. 5.8). 

По-видимому, это характерно для способа вдувания, и объясняется тем, 
что, как и в случае, описанном в [125], находящиеся внутри факела дуги 
раскаленные испаряющиеся частицы порошка излучают непрерывный спектр и 
тем самым вносят определяющий вклад в спектральный фон, а также изменяют 
соотношение 5/М№М. Это соотношение является одним из ключевых критериев 
оптимизации любой методики количественного спектрального анализа. 

Целью данного исследования было теоретическое и экспериментальное 
изучение влияния скорости введения материала пробы на соотношение 5/М при 
атомно-эмиссионном спектральном анализе порошков способом вдувания. 

Сложность физических процессов, протекающих с порошковым 
материалом в источнике возбуждения спектров, обуславливает необходимость 
введения упрощенных модельных представлений зависимости аналитического 
сигнала от скорости введения порошка и его размеров. При рассмотрении 
модели были приняты следующие допущения: 

- исходные частицы порошка имеют сферическую форму и одинаковый радиус; 
- некоторая доля частиц не попадает в дуговой разряд; 

- при прохождении дугового разряда частицы порошка сохраняют 
сферическую форму, но непрерывно изменяют свой радиус и излучают сигнал 
фона (тепловое излучение); 

- яркость излучения (поток излучения, испускаемого светящейся частицей с 
единицы поверхности) частиц порошка при прохождении дугового разряда 
остается неизменной; 

- конкретные теплофизические процессы, происходящие с частицами порошка 
в источнике возбуждения спектров, не рассматриваются; 
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Рис. 5.8. Контуры аналитических спектральных линий $11 288.6 (а), Мп П 279.48 (6) и 
Си 1324.75 нм (в) при различных скоростях введения порошка ферровольфрама крупностью 
45-40 мкм в дугу с угольными электродами, мг/с: 1 - 0.5; 2 — 0.9; 3 — 1.8; 4 -— 3.0; 5 - 4.5; 
66.3; 7—8.5; 8 — 10.8 
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- полное сгорание частиц порошка в дуговом разряде не достигается; 
- смещение частиц относительно входной щели спектрометра незначительно; 
- коэффициент преобразования световой энергии, падающей на входную щель 
спектрометра, в регистрируемую прибором величину интенсивности излучения 
равен 1. 

Для единичной светящейся сферы, уменьшающей при испарении в дуге 
свой радиус и находящейся от входной щели спектрометра на расстоянии 2, 
изменение фонового сигнала 4/4 при обгорании отдельной частицы порошка 
можно определить уравнением 


_ В2пг, г, 


2 
2 


ЧУ (5.19) 


(разд. 4.2). Тогда для ансамбля излучающих частиц получим изменение 
фонового сигнала 


И», = п КВ2 г. Аг, . (5.20) 
Проинтегрируем уравнение (5.20): 
ый 
. =пАВи(т, -1.). (5.21) 
Используя (4.2) и (5.2), получим 


Зут 


я (5.22) 


_ 4рли; 


Принимая, что в формировании оптического сигнала участвует только 
некоторая часть материала, и используя (4.9), преобразуем (5.21): 


_ ЗА КВт (и, - г’) 


и (5.23) 


у 
°4р бо 


Полученное уравнение (5.23) устанавливает прямо пропорциональную 
связь между интегральным сигналом фона и скоростью введения порошка в 
разряд. Тангенс угла наклона функциональной зависимости должен 
определяться плотностью, излучательной способностью,  крупностью 
материала, степенью испарения частиц, а также операционными условиями 
возбуждения спектра. Используя уравнения (5.18) и (5.23), запишем выражение 
для соотношения 5/М: 
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9мМ- р - Ау А, у’ 


ф 


1 
= А -А.у 
= д ‚- 455). (5.24) 


Таким образом, при прочих равных условиях, зависимость 5/М№М от 
скорости введения порошка в дуговой разряд должна иметь вид обратной 
линейной зависимости. 

Для экспериментальной проверки модельных представлений в дугу 
переменного тока с угольными электродами вводили порошки ферровольфрама 
различной крупности при следующих операционных условиях анализа: сила 
тока - 10 А, фаза поджига дуги по питающему напряжению - 90°, меж- 
электродный промежуток - 6 мм, скорость поперечного потока воздуха - 7 м/с. 
Скорость и равномерность поступления порошка в дуговой разряд 
регулировали с помощью аппаратуры АСУВ [143], использующей в качестве 
сигнала обратной связи интегральное излучение дуги в видимой части спектра 
(детектор оптического сигнала — фотоэлемент с установленным перед ним 
синим светофильтром). С помощью блока управления АСУВ задавали 
определенную величину сигнала сравнения Ось, находили соответствующую 
этому сигналу массу израсходованного порошка за 40 с и по уравнению (4.2) 
рассчитывали скорость введения порошка в дуговой разряд. Так как сама дуга с 
угольными электродами излучает в спектральной области детектирования 
аппаратуры АСУВ, что обеспечивает уровень сигнала дуги без введения пробы 
—5 мВ в единицах измерения АСУВ, то за начало диапазона регулирования 
принимали значение Ис = 10 мВ, т.е. двукратно превышающее данный 
уровень фонового сигнала дуги. Излучение отбирали в направлении вдоль 
факела дуги (разд. 4.1). Регистрацию спектров производили с помощью 
спектрометра МФС-8, оснащенного линейкой ПЗС. 

Для учета вклада в фоновый сигнал /у спектральных линий от излучения 
анодного и катодного пятен, а также плазмы дуги, из всех полученных 
спектров алгебраически вычитали спектр чистых угольных электродов. 
Величину “чистого” аналитического сигнала рассчитывали по формуле: 


(5.25) 


где [шах И [и — интенсивности сигналов соответственно в точках максимума и 
одного из ближайших минимумов контура спектральной линии (на рис. 5.8 
отмечены стрелками). За величину фонового сигнала /ь принимали значение 
интенсивности сигнала в точке Ги . 

Графический вид полученных экспериментальных функциональных (/) 
зависимостей /[.. = Ку) (рис. 5.9), а также достаточно высокие коэффициенты 
корреляции описывающих их уравнений регрессии [= Ао + Аш + Ау 
(табл. 5.2), позволяют говорить о соответствии их уравнению (5.18) с 
точностью до константы. 
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Рис. 5.9. Изменение интенсивности аналитических сигналов линий 511 288.16 (а), 
Мо П 279.48 (6) и Си 1324.75 нм (в) в зависимости от скорости введения в угольную дугу 
порошков ферровольфрама различной крупности, мкм: 1 - (63-80); 2 - (56-63); 3 - (45-56); 
4 - (40-45) 
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Таблица 5.2 
Параметры уравнения регрессии [ = Ао + А» + Ау’ для зависимостей 
аналитических сигналов [‹ кремния, марганца и меди от скорости введения у 
порошков ферровольфрама различной крупности в дуговой разряд (Кое - 
коэффициент корреляции) 


Спектральная | Крупность, Ао А! > о 
линия, НМ мкм 
51[288.16 45-40 88.44 -1.244 36.92 0.998 
56-45 73.39 -0.912 27.11 0.991 
63-56 100.4 -0.463 20.80 0.995 
80-63 49.23 -0.271 14.80 0.996 
Мо ПП 279.48 45-40 43.03 -0.262 11.58 0.996 
56-45 39.82 -0.277 9.397 0.990 
63-56 43.53 -0.148 7.367 0.989 
80-63 20.99 0.107 6.021 0.992 
Си 1324.75 45-40 203.4 -2.677 70.76 0.992 
56-45 210.4 -1.944 50.38 0.986 
63-56 242.9 -0.885 36.96 0.991 
80-63 118.4 -0.623 29.80 0.989 


Подтверждается, что, при прочих равных условиях, параметры 
полученных зависимостей должны определяться крупностью вводимого в 
дуговой разряд порошка (разд. 5.2). Исходя из уравнения (5.23), 
функциональную зависимость / =< Ку) аппроксимировали линейными 
регрессиями /ь = Азу- Аа, где Ал — постоянный коэффициент. 

Ранее уже отмечалось (разд. 3.5), что интенсивность и спектральный 
состав фона формируются за счет рекомбинационного континуума и фонового 
спектра от эмиссионных линий компонентов, входящих в состав электродов и 
атмосферы разряда, и зависят, кроме температуры и концентрации электронов, 
также от геометрических размеров излучающего тела. Исследования 
подтверждают, что форма излучающего облака [91] и газовый состав плазмы 
[90] единичных дуговых разрядов достаточно сильно различаются при 
введении порошка в дугу и без него. 

Поэтому процедура алгебраического вычитания дугового спектра без 
введения пробы из спектра с введением порошка материала пробы, по- 
видимому, недостаточна для учета вклада излучения плазмы дуги в общий 
фоновый сигнал, и этим можно объяснить наличие значимых положительных 
линейных членов 4 в уравнениях /5 = Азу + 44. 

Анализ данных, представленных в табл. 5.3 (параметры уравнений 
регрессий, коэффициенты корреляции) и на рис. 5.10 (Графические 
зависимости), позволяет говорить, что изменение угловых коэффициентов 


171 


зависимостей от крупности вводимого в дугу порошка соответствует 
теоретическим ожиданиям. 

Таблица 5.3 
Параметры уравнения регрессии /‹у = Азу + Ал для зависимостей сигналов фона 
1% аналитических линий кремния, марганца и меди от скорости введения у 
порошков ферровольфрама различной крупности в дуговой разряд (Ао - 
коэффициент корреляции) 


Спектральная линия, Крупность, мкм Аз Ал Ва 
нм 

$1 [288.16 45-40 1.492 2.838 0.995 
56-45 1.102 5.429 0.995 

63-56 0.731 4.409 0.993 

80-63 0.511 5.154 0.984 

Мо 1 279.48 45-40 2.085 1.274 0.997 
56-45 1.545 5.435 0.996 

63-56 1.123 4.433 0.996 

80-63 0.759 6.246 0.995 

Си 1324.75 45-40 4.580 6.436 0.998 
56-45 3.498 15.86 0.997 

63-56 2.548 13.32 0.997 

80-63 1.765 16.21 0.989 


В табл. 5.4 для соотношений «сигнал/фон» приведены результаты 
аппроксимации функциональных зависимостей 5/М№М = Ку) по типу (5.24) 
линейной регрессией 5/М = -(А› /Аз )у + А! /Аз. 

Отрицательное значение коэффициента корреляции К; и достаточно 
высокое его абсолютное значение позволяет говорить, что зависимость 
5/М№М = Ку) имеет характер линейной функции с отрицательным угловым 
коэффициентом и вид ее соответствует теоретическим ожиданиям. 
Следовательно, для снижения пределов обнаружения элементов необходимо 
использовать минимальные скорости введения порошка пробы в дугу. 

Изложенные выше модельные представления дополнительно были 
проверены методом градуировочного графика. Для пяти стандартных образцов 
ферровольфрама с разными массовыми долями Сме кремния, марганца и меди 
были получены зависимости интенсивностей аналитических сигналов 
элементов [ьах (рис. 5.8) от соответствующих им концентраций определяемых 
элементов См. (т.е. градуировочные графики) при разных значениях сигналов 
сравнения АСУВ Оз» (рис. 5.11). 

Функциональные зависимости [м = КСме) аппроксимировали 
линейными регрессиями [;.х = А4С + Аб (табл. 5.5), где Ад и Аз - постоянные 
коэффициенты. Значения соотношений «сигнал/фон» оценивали по отношению 
угловых коэффициентов регрессий к их свободным членам 44/45. 
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Рис. 5.10. Изменение интенсивности сигналов фона для линий 511288.16 (а), 
Мо 1 279.48 (6) и Си 1324.75 нм (в) в зависимости от скорости введения в дугу с угольными 


электродами порошков ферровольфрама различной крупности, мкм: 1 - (63-80); 
2 - (56-63); 3 - (45-56); 4 - (40-45) 
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Таблица 5.4 
Параметры уравнения регрессии 5/М№ = -(А> /Аз уу + А; /Аз для зависимостей 
соотношений сигнал/фон 5/М аналитических линий кремния, марганца и меди 
от скорости введения у порошков ферровольфрама различной крупности в 
дуговой разряд (Ксо- - коэффициент корреляции) 


Спектральная линия, | Крупность, мкм А> /Аз А! /Аз Вах 
нм 

$1 [288.16 45-40 -0.499 21.67 -0.932 
56-45 -0.418 20.72 -0.957 
63-56 -0.228 21.35 -0.957 
80-63 -0.188 21.13 -0.982 

Мо 1 279.48 45-40 -0.502 9.486 -0.938 
56-45 -0.272 8.021 -0.962 
63-56 -0.215 8.670 -0.945 
80-63 -0.101 7.565 -0.981 

Си [324.75 45-40 -0.711 17.60 -0.985 
56-45 -0.499 15.76 -0.997 
63-56 -0.360 16.28 -0.989 
80-63 -0.210 14.60 -0.983 


Как и ожидалось, соотношение сигнал/фон во всех случаях уменьшается 
с увеличением уровня сигнала сравнения АСУВ Их, т.е. с возрастанием 
скорости введения порошка в дуговой разряд. Для оценки погрешностей 
измерения аналитических сигналов, сигналов фона и соотношений сигнал/фон 
во всем доступном диапазоне регулировали сигнал сравнения ОИ» АСУВ, 
изменяя при этом скорость подачи порошка. Для каждого дискретного 
значения Ис» проводили серию из 10 измерений при введении в угольную 
дугу порошка ферровольфрама крупностью 56-45 мкм (экспозиция 10 с). 

Полученные значения относительных стандартных отклонений для /х, /4 
и 5/М№ обозначим как 5. $$ и т соответственно. Для аналитических 
сигналов наблюдается тенденция уменьшения относительной погрешности 
измерения при увеличении скорости введения порошка в дугу (возрастание 
Озрав) и достижения минимального значения 5, = 0.01 - 0.03 при Осрв > 20 мВ 
(табл. 5.6). При случайных изменениях операционных условий анализа 
используемый вариант аппаратуры АСУВ поддерживает заданный уровень 
интегрального излучения дуги. По-видимому, это вносит существенный вклад 
в то, что при Изв > 15 мВ погрешности измерений аналитических сигналов 5, 
значительно ниже, чем 5$ И о 
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Рис. 5.11. Графики зависимостей аналитических сигналов /иах ОТ массовых долей Сме 
кремния (а), марганца (6) и меди (в) в ферровольфраме при различных значениях сигнала 
сравнения АСУВ Ось, МВ: 1 - 15, 2-30, 3 - 45 
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Таблица 5.5 
Параметры уравнения регрессии [› = 4А4С + Аз для зависимостей 
аналитических сигналов /[и.х спектральных линий кремния, марганца и меди от 
массовых долей соответствующих определяемых элементов С при различных 
значениях сигнала сравнения АСУВ Ира» (Кс - коэффициент корреляции) 


Спектральная Е Ал А Вок А/ Аз 
ЛИНИЯ, НМ мВ 

$1 [288.16 15 44.25 67.78 0.992 1.532 
30 119.9 121.6 0.986 1.014 

45 171.1 150.3 0.983 0.878 

Мо 1 279.48 15 И 43.50 0.984 2.455 
30 47.71 83.71 0.994 [755 

45 77.51 96.51 0.997 1.245 

Си [324.75 15 31.30 673.9 0.981 21.53 
30 140.3 906.1 0.973 6.458 

45 219.1 839.8 0.974 3.833 

Таблица 5.6 


Относительные стандартные отклонения аналитических сигналов 5,°, сигналов 
о х С 

фона 5.? и соотношений сигнал/фон 5.” для спектральных линий кремния, 

марганца и меди при различных уровнях сигнала сравнения АСУВ Оз» 


Спектральная в Осрав› МВ 
линия, НМ 10 [5 20 25 30 35 40 45 
51 [288.16 о. 0.11 10.03 | 0.03 | 0.02 | 0.02 | 0.02 | 0.02 | 0.01 


5 | 0.08 | 0.06 0.04 | 0.03 | 0.02 | 0.02 | 0.03 | 0.02 
95 | 0.09 | 0.08 | 0.06 | 0.04 | 0.03 | 0.02 | 0.04 | 0.02 
Ме П 279.48 $° | 0.07 | 0.03 | 0.02 | 0.01 | 0.02 | 0.03 | 0.03 | 0.03 
5? 10.09 | 0.06 | 0.07 | 0.04 | 0.02 | 0.02 | 0.03 | 0.04 
95 | 0.04 | 0.06 | 0.06 | 0.05 | 0.03 | 0.03 | 0.04 | 0.03 
Си 1324.75 $° | 0.07 | 0.03 | 0.02 | 0.02 | 0.02 | 0.01 | 0.01 | 0.02 
5 | 0.08 | 0.03 | 0.08 | 0.02 | 0.03 | 0.02 | 0.04 | 0.03 
55 | 0.04 | 0.03 | 0.07 | 0.03 | 0.03 | 0.02 | 0.04 | 0.05 


Сравнительно высокая погрешность 5.° при Ось = 10 мВ объясняется 
тем, что уровень «полезного» сигнала обратной связи АСУВ сопоставим с 
собственным излучением угольной дуги. Таким образом, для повышения 
точности измерений аналитического сигнала необходимо использовать 
скорость введения порошка в дугу, соответствующую сигналу сравнения 
аппаратуры АСУВ Ис» > 20 мВ. 

Наблюдаемая тенденция улучшения сходимости и повторяемости 
измерений аналитических сигналов (табл. 5.6) при возрастании скорости 
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введения порошка связана с уменьшением стохастической ошибки за счет 
увеличения общего количества пробы, участвующей в анализе. Аналогичная 
картина наблюдается, например, в способах сканирующего и камерного 
электродов (разд. 2.3), где также удается увеличить сходимость и 
повторяемость определений за счет увеличения навески анализируемой пробы. 

Вариация силы тока дуги за счет изменения доли используемых в 
анализе частиц и длительности их пребывания в плазме разряда приводит к 
увеличению погрешности измерений —интенсивностей эмиссионных 
спектральных линий элементов. Поэтому для повышения сходимости и 
повторяемости результатов атомно-эмиссионного спектрального анализа 
необходимо использовать генератор, поддерживающий постоянную амплитуду 
и ширину каждого единичного дугового импульса. 

Попавшие внутрь дугового разряда разогретые частицы порошка 
экранируют некоторую часть излучающего объема плазмы и в виде теплового 
излучения вносят основной вклад в интегральную интенсивность 
непрерывного спектрального фона. В результате этого величины 
интенсивности аналитического сигнала, фона и соотношения сигнал/фон 
имеют, соответственно, характеры квадратичной, линейной и обратной 
линейной зависимостей от количества вводимого в дуговой разряд порошка. 
Установлено, что погрешность измерения аналитических сигналов 
уменьшается с увеличением количества вводимого материала пробы. Поэтому 
для достижения более низких пределов обнаружения элементов необходимо 
использовать минимальные скорости введения порошка пробы в разряд, для 
снижения погрешности определений - достаточно высокие скорости подачи 
порошка. Отсюда понятно, что скорее всего не удастся подобрать скорости 
введения порошка, одинаково оптимальные для спектрального анализа 
основных, сопутствующих и примесных элементов. 
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6. РАЗРАБОТКА И ОПТИМИЗАЦИЯ МЕТОДИК КОЛИЧЕСТВЕННОГО 
СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА ПОРОШКОВ СПОСОБОМ ВДУВАНИЯ 


Методики количественного химического анализа являются основным 
нормативно-техническим документом, регламентирующим все стадии 
аналитического процесса, начиная от пробоотбора, подготовки проб к анализу 
и заканчивая формой протокола конечного результата, проверкой 
правильности результатов определений. В черной металлургии методики 
анализа по своему статусу делятся на три класса [150]: 

- с минимально возможной погрешностью, достижимой при существующем 
уровне техники; 

- контрольно-поверочные, погрешность которых не должна превышать 
некоторого заданного значения; 

- технические, погрешность которых определяется характеристиками методики 
в целом. 

Методики с минимально возможной погрешностью разрабатываются и 
используются при аттестационном анализе стандартных образцов. К 
контрольно-поверочным можно отнести химические методики, используемые в 
наиболее ответственных случаях аналитического контроля (например, для 
арбитражных анализов), но главным образом для выполнения функций 
образцовых методик анализа в заводских лабораториях. Некоторые химические 
методики анализа ферросплавов унифицированы и оформлены в виде ГОСТов 
(например, [151-153]), поэтому их называют стандартизованными. К 
техническим (нестандартизованным) методикам анализа ферросплавов, к 
точности которых предъявляются менее жесткие требования, относится 
подавляющее большинство инструментальных и некоторое количество 
химических методик. 

Разработку и аттестацию нестандартизованных методик анализа обычно 
проводит аналитическая служба предприятия в соответствии с 
рекомендациями [154, 155]. Метрологическую экспертизу и внесение методики 
в отраслевой реестр осуществляет имеющий соответствующую лицензию 
уполномоченный орган, в системе аккредитации которого находится данная 
аналитическая служба. Например, аналитическая лаборатория ОАО 
"Челябинский электрометаллургический комбинат" вместе со многими 
другими аналитическими лабораториями предприятий черной металлургии 
находится в системе аккредитации ЗАО "Институт стандартных образцов". 
Существуют и другие системы аккредитации, например, в области геологии, 
сельского хозяйства, здравоохранения и др. [27]. 


6.1. Оптимизация существующих методик спектрального анализа 


Проведенные ранее исследования (разд. 4 и 5) показывают, что, 
оптимизируя условия возбуждения спектров, подбирая подходящую скорость 
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введения порошка в ИВС и используя некоторые аппаратурные и методические 
усовершенствования, можно существенно улучшить метрологические 
характеристики методик атомно-эмиссионного спектрального анализа 
порошков способом вдувания. Оптимизация операционных условий анализа 
может выступать как отдельная процедура при совершенствовании уже 
существующих методик анализа, так и составной частью комплекса 
мероприятий при разработке новых методик. 


6.1.1. Перспективы оптимизации условий возбуждения спектров с помощью 
специально разработанных дуговых генераторов 


Для реализации приемлемых условий возбуждения спектров при атомно- 
эмиссионном анализе порошков способом вдувания необходим электрический 
генератор, обеспечивающий постоянную амплитуду, ширину и форму 
единичных дуговых разрядов. Например, предложенный в [144] дуговой 
генератор постоянство параметров дуговых разрядов обеспечивает за счет 
автоматического изменения фазы поджига и принудительного поддержания 
заданной их длительности. Принцип действия генератора состоит в том 
(рис. 6.1), что напряжение сети подается на фазовращатель 1, сдвигается по 
фазе на заданный угол и поступает на вход генератора тактовых импульсов 2. 
В моменты перехода сдвинутого по фазе напряжения через нуль генератор 2 
вырабатывает тактовые импульсы, которые поступают на вход генератора 
запускающих импульсов 3. 

Через резистор 4 сетевое напряжение подается также на конденсатор 5 и 
его заряжает. Тактовые импульсы запускают генератор 3, выходы которого 
соединены с управляющими электродами тиристоров 6 и 7. Запускающие 
импульсы от генератора 3 открывают тот тиристор, анод которого оказывается 
в данный полупериод под положительным потенциалом. В результате этого 
конденсатор 5 разряжается через открытый тиристор на первичную обмотку 
импульсного трансформатора 8. 

Возникающий высоковольтный импульс заряжает конденсатор 9, и, 
когда напряжение на нем достигнет напряжения пробоя разрядника 10, 
конденсатор разряжается через обмотку высокочастотного трансформатора 11, 
имеющего две одинаковые повышающие обмотки. Тактовый импульс 
генератора 2 запускает также генератор отпирающих импульсов 14, выход 
которого присоединен к отпирающему входу силового ключа 15. 

Отпирающий импульс генератора 14 открывает ключ 15, и сетевое 
напряжение через реостат 16 поступает на электроды 13. Импульсы генератора 
14 подаются также на вход генератора 17, который вырабатывает запирающие 
импульсы, сдвинутые по времени относительно тактовых импульсов на 
заданную величину. По истечении этой временной задержки импульс от 
генератора 17 поступает на запирающий вход силового ключа и закрывает его, 
что приводит к прекращению дугового разряда. 
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Рис. 6.1. Блок-схема дугового генератора [144]: 1 — фазовращатель; 2 — генератор тактовых 
импульсов; 3 - генератор запускающих импульсов; 4 - зарядный резистор; 5 - дозирующий 
конденсатор; 6 и 7- тиристоры; 8 — импульсный трансформатор; 9 - высоковольтный 
конденсатор; 10 — разрядник; 11 — высокочастотный трансформатор; 12 - блокировочный 
конденсатор; 13 — электроды; 14 -— генератор отпирающих импульсов; 15 - силовой ключ; 
16 — реостат; 17 — генератор запирающих импульсов; 18 - датчик тока 


Регулирование силы тока дуги происходит за счет изменения режима 
работы фазовращателя | под действием управляющего сигнала с датчика 
тока 18. При отклонении силы тока от заданного значения фазовращатель 1 
изменяет фазу поджига дуги до тех пор, пока сила тока дуги не вернется к 
заданному значению. 

Основное условие адекватной работы генератора в режиме 
автоматического регулирования состоит в отсутствие заметного влияния фазы 
поджига на форму дуговых импульсов. Поэтому рабочая область генератора 
ограничивается квазилинейным участком синусоиды сетевого напряжения 
(рис. 6.2.) и составляет около 3 мс: от 6 до 9 миллисекунды (105-165°) в 
положительном полупериоде или от 16 до 19 миллисекунды (285-345°) - в 
отрицательном. 

Отсюда видно, что диапазон регулирования генератора при обычной 
ширине дугового импульса 2.5 мс достаточно ограничен и составляет всего 
+0.25 мс в единицах времени или +3 % номинального значения установленной 
силы тока. Электрическая сеть современной аналитической лаборатории 
достаточно  нагружена собственными электрическими — приемниками 
(нагревательные элементы болышой мощности, блоки питания с тиристорным 
управлением и др.) и мощным электрическим оборудованием соседних 
технологических цехов. Поэтому синусоида напряжения может иметь 
несимметричную форму с выделяющимися острыми пиками. Это приводит к 
искажению формы дуговых импульсов, неадекватной работе генератора и 
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неконтролируемым изменениям условий возбуждения спектров. Поэтому с 
использованием регулируемого режима дугового генератора конструкции 
([144], рис. 6.1) не удается добиться заметного улучшения сходимости и 
повторяемости определений по сравнению с его нерегулируемым режимом 
работы и фиксированной фазой поджига дуги 90°. 


Рабочая область 
генератора 


ры 
> 
> 


Сетевое напряжение, В 
ь> 
> 
5 > 


м 
|= 
5 


> 
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0 30 60 90 1720 150 180 210 240 270 300 330 360 
Фаза питающего напряжения, град. 


Рис. 6.2. Схематическое изображение рабочей области дугового генератора [144] в режиме 
автоматического регулирования 


Использование в качестве коммутирующих элементов мощных 
биполярных транзисторов с изолированным затвором позволило создать 
генераторы с программно задаваемыми и автоматически регулируемыми 
характеристиками выходного питающего напряжения ИВС [156] (рис. 6.3). 

Принцип действия подобных генераторов состоит в выпрямлении и 
фильтрации исходного сетевого напряжения с помощью блока В1, дальнейшем 
преобразовании его с помощью широтно-импульсного преобразователя в 
высокочастотный сигнал (20-25 кГц) и дальнейшего его конвертирования в 
питающее напряжение заданной формы, частоты и амплитуды. В 
представленной схеме (рис. 6.3) преобразователь построен на транзисторах \!- 
\У4, конвертор выполнен на транзисторах У5-Уз. Регулирование силы тока здесь 
осуществляется под действием управляющего сигнала с датчика тока 
изменением скважности импульсов в преобразователе. Частота и форма 
токовых импульсов (имеющих в данном случае прямоугольную форму и 
переменную полярность) задаются и поддерживаются конвертором. 
Трансформатор Т, обеспечивает гальваническую развязку с питающей сетью. 
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Активация дуги проводится с помощью высоковольтного ключа 5 и 
интегрированного высоковольтного трансформатора Г\. Управление работой 
генератора осуществляется компьютером и управляющей платой Во. Для 
защиты компьютера от электромагнитных наводок используется 
оптоволоконный канал связи Х. 


Рис. 6.3. Принципиальная схема генератора [156]: В: - блок сетевых выпрямителей и 
фильтров; С, - электролитический накопительный конденсатор; У!-Уз - силовые 
транзисторы; Т! - разделительный трансформатор; Гл - интегрированный высоковольтный 
трансформатор и катушка индуктивности; 31 - высоковольтный ключ поджига; Дт - датчик 
тока; У! - аналитический промежуток; В - плата управления и интерфейса с компьютером; 
Х - оптоволоконный канал связи 


Данный генератор в отличие от предыдущего (рис. 6.1) имеет 
значительно больший диапазон регулирования по току (от 2 до 40 А), качество 
его работы не зависит от характеристик входного питающего напряжения, 
поэтому он может быть рекомендован как наиболее перспективный для 
улучшения метрологических характеристик методик спектрального анализа 
порошков способом вдувания. 


6.1.2. Оптимизация методики определения алюминия в ферросилиции-65 


Как уже было сказано выше, оптимизация операционных условий 
проведения анализа может выполняться как для новых, так и для 
совершенствования уже существующих методик количественного анализа. 
Рассмотрим это на конкретных примерах. 

Ферросилиций-65 является квазибинарной системой с примесями хрома, 
марганца, кальция, алюминия и не имеет значительных вариаций содержаний 
матричных элементов (табл. 6.1). Благодаря этому и с помощью АСУВ с 
отрицательной обратной связью по интегральному излучению дуги с медными 
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электродами в видимой области спектра (интенсивные линии железа) удалось 
разработать и внедрить в производство методику количественного атомно- 
эмиссионного определения хрома, марганца, кальция и алюминия [73]. В 
качестве внутреннего стандарта использовали линию ъ1 [ 243.88 нм. 


Таблица 6.1 
Диапазон содержаний основных элементов в ферросилиции-65, мас. % 


Элемент $1 Ст Ма Са А] Ее 
Диапазон 62-69 0,1-1 0.1-1 0.1-3 0.5-3 28-35 
содержаний 


Однако практика показала, что даже небольшие изменения 
технологического процесса выплавки ферросилиция-65 оказывают заметное 
влияние на точность определения алюминия (рис. 6.4, а), что может быть 
связано с распределением элемента в разных фазах ферросплава [36] в 
зависимости от технологии его выплавки. Необходимо было улучшить 
точностные показатели определения алюминия с использованием данной 
методики анализа. 

Так как методика является действующей, то измерения аналитических 
сигналов для 16 производственных проб проводили в подобранных ранее 
операционных условиях анализа [73]: сила тока медной дуги - 7 А; расстояние 
между электродами — 6 мм; ширина входной щели спектрометра - 12 мкм; 
система освещения входной щели — бесконденсорная; способ отбора излучения 
- традиционный. 

Используя базисный набор спектральных линий элементов (табл. 6.2), 
провели оптимизацию (разд. 4.4) градуировочной зависимости алюминия 
(рис. 6.4, 6). Сравнивая рассчитанные статистические критерии (Асог и ©) для 
обеих зависимостей, представленных на рис. 6.4, а (0.970 и 0.098 мас. % 
соответственно) и 6.4, 6 (0.994 и 0.042 мас. %), можно видеть заметное 
улучшение точности получения градуировочной функции в последнем случае. 


Таблица 6.2 
Базисный набор спектральных линий элементов, использованных при 
оптимизации градуировочной зависимости для определения А| в 
ферросилиции-65 


Элемент $1 Ст Мп Са А] Ее 


Спектральная | [243.88 | П 267.72 | П 293.31 | П 317.93 | 1308.22 | П 254.94 


ЛИНИЯ, НМ 
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Относительная интенсивность, усл. ед. 


0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 


Относительная интенсивность, усл. ед. 
> 
и 
о 


0,60 
0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 
Массовая доля А|, % мас. 


Рис. 6.4. Неоптимизированные - а (внутренний стандарт - 51 Т 243.88 нм) и 
оптимизированные - б (внутренний стандарт - линейная комбинация базисного набора 
интенсивностей аналитических сигналов всех основных элементов) зависимости 
относительных интенсивностей аналитического сигнала АТ 308.22 нм от массовой доли 
элемента при введении порошков ферросилиция-65 в дугу с медными электродами 
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6.1.3. Оптимизация методики определения молибдена в шлаках 
ферромолибдена 


В производстве ферромолибдена используется дорогостоящее импортное 
сырье (молибденовый концентрат), поэтому шлаки с высоким содержанием Мо 
(более 0.3 мас. %) подвергаются дальнейшей переработке. Следовательно, от 
правильности определения содержания молибдена в шлаках напрямую зависит 
объем производственных затрат и себестоимость конечного продукта. Поэтому 
экспрессное и точное установление содержания молибдена в шлаке 
необходимо для оценки степени извлечения основного элемента из сырья, 
корректировки технологического процесса и принятия решения о 
целесообразности дальнейшей переработки шлака. 

С помощью традиционного варианта АСУВ [98, 114] удалось 
разработать атомно-эмиссионный способ определения Мо в шлаках. В 
процессе разработки данной методики были выявлены влияния вариаций 
содержаний кальция и железа (элементов, излучающих сильные линии в 
видимой области спектра) на результаты анализа. 

При стабильном составе сырья и одинаковом  протекании 
технологического процесса вариации содержания железа и кальция в шлаках 
незначительны и не оказывают существенного влияния на результаты анализа. 
Но в реальных условиях производства шлаки ферромолибдена имеют большие 
различия по содержанию матричных элементов (табл. 6.3). Дополнительную 
сложность представляет присутствие в шлаках молибдена одновременно в виде 
оксида и металла, причем соотношение этих фаз может сильно изменяться в 
зависимости от условий протекания технологического процесса выплавки 
ферромолибдена. Поэтому верхняя граница области определений данной 
методики не превышала величину 0.20 мас. %. Если по результатам 
спектрального анализа содержание молибдена оказывалось выше, то пробы 
подвергались химическому анализу. Учитывая, что таких проб было около 30- 
50 % от общего количества, то понятна необходимость дальнейшего 
улучшения данной методики. 

Таблица 6.3 
Обычный диапазон содержаний основных компонентов в  шлаках 
ферромолибдена, мас. % 


Соединение $105 АБО ЕеО Сао МО Мо 
элемента 

Диапазон 56-73 8-14 8-22 0.5-7 1-2 0-1 

содержаний 


Из табл. 6.3 видно, что в качестве сигнала сравнения /у. АСУВ и 
сигнала внутреннего стандарта /[,„‹‹ Можно использовать одну из линий 
кремния как наименее варьируемого по содержанию элемента. Для выбора 
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величины /[ржв С ПОМОЩЬЮ спектрометра МФС-8, оснащенного АСУВ с 
отрицательной обратной связью, по линии 31 [ 243.52 нм (разд. 4.3) проводили 
10 серий измерений абсолютных интенсивностей аналитических сигналов 
элементов и интегрального излучения дуги с медными электродами в видимой 
области при силе тока 7 А и межэлектродном промежутке 6 мм. Отобранным 
по традиционной схеме излучением освещали входную щель шириной 12 мкм 
бесконденсорным способом. Интегральное излучение дуги в видимой области 
регистрировали с помощью ФД с синим светофильтром низкого спектрального 
разрешения. 

Для каждого уровня сигнала [ху рассчитывали относительное 
стандартное отклонение аналитических сигналов, результаты расчетов 
приведены в табл. 6.4. Видно, что при увеличении [р до 0.25-0.30 В 
сходимость измерений для ФД, Ее, 51 и Мо улучшается, но для других 
элементов (А! и Са) - она практически не зависит от величины /с. При 
выбранном значении [у = 0.3 В (лучшая сходимость измерений для 
аналитической линии определяемого элемента) и в приведенных выше 
операционных условиях анализа провели измерения 15 производственных проб 
с различным содержанием Мо. 

На рис. 6.5 приведены результаты двух способов расчета: 

- традиционного, с использованием в качестве внутреннего стандарта линии 31 
[243.88 нм (рис. 6.5, а); 

- предложенного в разд. 4.4, с использованием в качестве внутреннего 
стандарта линейной комбинации интенсивности спектральных линий всех 
содержащихся элементов (табл. 6.4) с оптимизируемыми весовыми 
коэффициентами (рис. 6.5, 6). 


Таблица 6.4 
Результаты сопоставления относительных стандартных отклонений (5,, %) 
измерений абсолютных интенсивностей аналитических сигналов А|], Са, ФД, 
Ее, 51 и Мо при анализе шлаков ферромолибдена для различных значений 
сигнала сравнения /‹»„, автоматизированной системы управления вдуванием 
порошков (АСУВ) 


у. АТ Са П ФД Ее П $11 МоП 
308.22 нм | 317.93 нм 259.94 нм | 243.88 нм | 281.62 нм 
0.10 5.49 6.50 3.12 3.79 4.81 ый 
0.15 4.95 5.24 2.86 2.56 2.89 6.06 
0.25 4.70 4.50 1.25 0.75 0.64 4.87 
0.30 5.10 6.03 1.37 0.91 0.68 2.97 
0.35 4.90 5.10 1.20 0.89 0.69 3.00 
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Рис. 6.5. Неоптимизированные (а) и оптимизированные (6) зависимости относительных 
интенсивностей аналитического сигнала Мо П 281.62 нм от массовой доли элемента при 
введении порошков шлаков ферромолибдена в дугу с медными электродами 
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Сравнивая градуировочные зависимости по статистическим критериям 
Ксог и © для градуировочных функций на рис. 6.5, а (0.931 и 0.0054 мас. % 
соответственно) и 6.5, 6 (0.998 и 0.00014 мас. %) можно видеть, что даже при 
использовании АСУВ с отрицательной обратной связью по интенсивности 
линии 51 [ 243.52 нм не удается получить удовлетворительной точности 
градуировки при содержании молибдена более 0.3 мас. %. Однако, как и в 
предыдущем случае (разд. 6.1.1), существенного повышения точности 
градуировки (рис. 6.5, 0) удается добиться при использовании 
оптимизированного базисного набора (табл. 6.4) спектральных линий, 
используемых для градуирования. 


6.2. Разработка новых методик спектрального анализа. Общие положения 


В общем случае разработка новой методики выполнения измерений 

(МВИ), согласно [154], включает: 

- формулирование измерительной задачи и описание измеряемой величины; 

- выбор средств измерений (в том числе стандартных образцов, аттестованных 
смесей), вспомогательных и других технических средств; 

- установление последовательности и содержания операций при подготовке и 
выполнении измерений, обработку промежуточных результатов и вычисление 
окончательных результатов измерений; 

- организацию и проведение эксперимента по оценке показателей точности 
разработанной МВИ с целью установления приписанных характеристик 
погрешности измерений; 

- установление приписанной характеристики погрешности, характеристик 
составляющих погрешности; 

- разработку процедур и установление нормативов контроля точности 
получаемых результатов измерений; 

- разработку и метрологическую экспертизу проекта документа на МВИ; 

- аттестацию МВИ и утверждение проекта документа на МВИ в 
установленном порядке. 

Под формулированием измерительной задачи в атомно-эмиссионной 
спектрометрии обычно понимают выбор аналитических линий определяемых 
элементов и линии (или линий) внутреннего стандарта. Аналитическая линия 
должна обладать достаточно высокой концентрационной чувствительностью и 
не иметь заметных спектральных наложений. Критерии по выбору элемента и 
линии внутреннего стандарта известны и наиболее полно изложены в 
монографии [128]. Удачно подобранный внутренний стандарт адекватно 
реагирует на неконтролируемые изменения операционных условий 
возбуждения спектров, сохраняя тем самым неизменным соотношение величин 
интенсивностей аналитического сигнала и внутреннего стандарта. 

Максимальной концентрационной чувствительности методики 
измерений при определении сопутствующих элементов можно добиться, 


188 


используя наиболее чувствительные эмиссионные линии элементов [157], при 
отсутствии процессов самопоглощения. Но наиболее чувствительные 
спектральные линии матричных элементов обычно уширены за счет 
самопоглощения или даже испытывают самообращение, что приводит к 
уменьшению их  концентрационной чувствительности. Поэтому для 
количественного спектрального определения матричных элементов подбирают 
менее чувствительные ЛИНИИ. Другим вариантом повышения 
концентрационной чувствительности измерений является использование в 
качестве аналитического сигнала площадей контуров спектральных линий 
матричных элементов [158]. 

Очевидно, что в качестве внутреннего стандарта для одноматричных или 
квазибинарных материалов может быть использована эмиссионная линия 
одного из матричных элементов с наименее варьируемым его содержанием. 
Для более сложных систем выбор не столь очевиден. Подходящим внутренним 
стандартом здесь может оказаться линейная комбинация спектральных линий 
компонентов с оптимизируемыми весовыми коэффициентами (разд. 4.4) или 
некоторая спектральная область (разд. 4.5). Отсутствие спектральных 
наложений во многом зависит от элементного состава анализируемых проб, 
материала электродов, атмосферы разряда и технических характеристик 
спектрометра. Поэтому при выборе спектральных линий необходимо 
тщательное изучение возможных спектральных помех на основании таблиц 
спектральных линий [157 и др.] и литературных данных при решении сходных 
задач (например, для материалов черной металлургии можно воспользоваться 
[45, 159] или таблицей прил. 1). 

Выбор средства измерения в первую очередь диктуется диапазоном 
регистрируемых длин волн и разрешающей способностью атомно- 
эмиссионного спектрометра. Для спектрометра с обратной линейной 
дисперсией О’ (нм/мм) практический предел разрешения бАп (нм), согласно 
критерию Рэлея, определяется выражением 


А ЗАО”. (6.1) 


где Д/- ширина геометрического изображения входной щели (мм), и означает 
минимально допустимое расстояние между максимумами разрешаемых линий, 
выраженное в единицах длин волн [160]. При использовании критерия б/п 
следует соблюдать осторожность, так как: 
- в уравнении (6.1) не учитывается реальная ширина и интенсивность 
разделяемых линий; 
- ширина входной линии может отличаться от ее геометрического изображения 
из-за инструментального уширения. Например, две спектральные линии, 
соотносящиеся по интенсивностям пиков как 1:10, не удается разделить даже в 
случае соответствия их критерию Рэлея [160], особенно в том случае, если 
более интенсивная линия уширена за счет самопоглощения. 
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Для ориентировочных оценок можно считать, что спектрометры, 
использующие оптическую схему Пашена-Рунге, имеют практическое 
разрешение около 0.03 нм. При использовании же схемы со скрещенной 
дисперсией (эшелле-спектрометры) удается добиться разрешения на уровне 
0.005-0.02 нм. Если интересующая аналитическая линия всё же испытывает 
частичное или полное наложение от других спектральных линий, можно 
воспользоваться одним из методов коррекции спектральной помехи [45]. 

В «идеальном» случае комплект стандартных образцов ферросплавов 
должен быть идентичен производственным пробам по фазовому и 
гранулометрическому составу, обеспечивать максимальный — диапазон 
варьирования по содержаниям всех определяемых компонентов. В реальных 
условиях на начальном этапе исследований обычно имеется только несколько 
стандартных образцов предприятия и набор однородных контрольных проб 
(оптимальное количество 6-14 [31]), проанализированных по аттестованным 
или стандартизованным химическим методикам. Идентичность 
гранулометрического и фазового состава стандартных образцов, контрольных 
и производственных проб достигается за счет одинаковой схемы 
пробоподготовки и отбора исходного материала от выплавленных по единой 
технологии слитков ферросплавов. Как показала практика, использование 
синтетических смесей для атомно-эмиссионного спектрального анализа 
ферросплавов способом вдувания приводит к болышим систематическим 
погрешностям и поэтому неприемлемо. 

К вспомогательным и другим техническим средствам в нашем случае 
относят аппаратуру для ввода порошков в источник возбуждения спектров, 
генератор ИВС, подставные электроды и станок для заточки электродов. 

Электроискровой вариант пробоподающего устройства [143] в 
комбинации с АСУВ (разд. 4.3) с цифровым программным управлением 
позволяет достигать наилучших метрологических и технологических 
показателей для методик количественного спектрального — анализа 
ферросплавов и имеет значительный потенциал в расширении круга 
анализируемых материалов. Поэтому применение данной аппаратуры вдувания 
наиболее предпочтительно в тех случаях, когда требуются высокие 
метрологические и эксплуатационные характеристики количественного 
анализа. В противном случае можно использовать один из вариантов 
аппаратуры, описанной в разд. 3.6 или в [161]. 

Атомно-эмиссионный спектральный анализ порошков способом 
вдувания предъявляет к дуговому генератору ИВС ряд специфических 
требований: 

- полярности поджигающих импульсов и сетевого напряжения должны 
совпадать; 

- пПоджигающее напряжение должно поровну распределяться между 
электродами и землёй. 
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В случае несовпадения полярности поджигающего и питающего 
напряжения заряженные частицы, возникающие при пробое межэлектродного 
промежутка, вынуждены менять под действием питающего напряжения 
направление своего движения, что, при наличии воздушного потока, приводит 
к нестабильной работе генератора, так как в некоторых полупериодах не 
происходит надёжной активации дуговых разрядов. При невыполнении 
второго условия один электрод находится под полным поджигающим 
напряжением, а сопло пробоподающего устройства и второй электрод 
заземлены. Это не позволяет приблизить сопло достаточно близко к 
электродам (для большей стабилизации геометрического положения струи 
аэрозоля) из-за опасности пробоя [144]. 

Одним из вариантов решения этой проблемы является изготовление са- 
мого сопла из диэлектрика (стекло, керамика, стеклотекстолит и др.) [32, 161]. 
Однако, в этом случае из-за трения на поверхности сопла возникает 
электростатический заряд, который способствует налипанию порошка и может 
привести к полному или частичному закупориванию выходного отверстия 
сопла. Другой вариант решения проблемы - специальная схема высоковольт- 
ного поджигающего трансформатора 11 (рис. 6.1), имеющего две вторичные 
повышающие обмотки, соединенные между собой конденсатором 12. Так как 
для высокочастотных высоковольтных импульсов сопротивление конденсатора 
12 является практически нулевым, то между электродами действует 
напряжение в два раза большее, чем между любым из этих электродов и землей 
(или между электродом и соплом) [144]. Это позволяет приблизить 
металлическое сопло к межэлектродному промежутку значительно ближе, чем 
в случае заземления одного из электродов. Подавляющее большинство 
известных генераторов [156, 159, 161-163], а также генераторы ИВС-28 и 
ИВС-29 не отвечают перечисленным требованиям и могут быть использованы 
при атомно-эмиссионном спектральном анализе порошкообразных материалов 
способом вдувания только после доработки схемы поджига (например, по 
аналогии с рис. 6.1). 

Исходя из требований малого количества спектральных линий в спектре 
и легкости механической обработки, в практике атомно-эмиссионного 
спектрального анализа порошков наибольшее распространение получили 
медные и угольные (графитовые) электроды диаметром 6 мм, заточенные на 
усеченный конус. Из-за более низкой теплопроводности угля на рабочих 
поверхностях электродов возникают зоны локального перегрева. Это 
сопровождается выбросами струй паров материала электродов с характерным 
акустическим эффектом и влияет на общую стабильность геометрического 
положения угольной дуги, несколько ухудшая сходимость и повторяемость 
определений по сравнению с медной дугой (табл. 6.5), где подобных эффектов 
не наблюдается. Поэтому угольные электроды целесообразнее всего 
использовать в тех случаях, когда эмиссионный спектр медных электродов 
создает спектральные помехи. 
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Таблица 6.5 
Сопоставление стандартных отклонений результатов определений массовых 
долей компонентов в стандартном образце предприятия ферросиликокальция и 
ферросилиция при вдувании их порошков в медную и угольную дуги 


Анализируемый Компонент | Содержание | Стандартное отклонение, 
материал компонента мас. % 
в СОП, медная дуга | угольная 
мас. % дуга 
Ферросиликокальций А] 0.99 0.024 0.061 
Ферросилиций Ст 0.18 0.0046 0.014 
Мп 0.26 0.0044 0.0097 
Са 0.19 0.0043 0.012 
А] 0.98 0.044 0.040 


Для заточки рабочих поверхностей металлических электродов на конус 
(80-90°) подходит любой токарный станок по металлу. Угольные электроды 
можно затачивать с помощью специализированных станков, работающих по 
принципу механической «точилки для карандашей» (например, УЗС-6УМ 
[164]). Но лучше всего для этих целей подходит специализированный 
универсальный станок КП-35 [159], позволяющий обрабатывать электроды 
всех типов (угольные и металлические). Чтобы придать электродам 
законченную форму усеченного конуса, его торец затачивают напильником 
или плоским абразивным бруском до получения площадки диаметром 1.5-2 мм. 

Последовательность операций при подготовке к выполнению 
измерений для способа просыпки-вдувания при реализации различных 
методик анализа примерно одинакова (табл. 2.11). Но содержание операций, а 
также внутренний алгоритм процедур выполнения измерений, обработки 
промежуточных результатов и вычисления окончательных результатов 
измерений, зависящих от конструктивных особенностей аппаратуры ввода 
проб, архитектуры спектральной установки и способа регистрации, могут 
существенно различаться. 

Например, в зависимости от конструкционных особенностей аппаратуры 
ввода порошков содержание операции «размещение пробы в пробоподающем 
устройстве» (табл. 2.11) может меняться. В одном случае пробу насыпают 
ровным слоем на транспортерной ленте (рис. 3.17), в другом (рис. 3.21) - её 
помещают в приёмный стакан, накрывают крышкой, вставляют в корпус и 
закрепляют. 

Архитектура спектральной установки и способ регистрации излучения во 
многом определяют алгоритм выполнения измерений, обработку 
промежуточных результатов, вычисление окончательных результатов 
измерений и форму протокола результатов анализа. Например, для 
спектральной установки, состоящей из полихроматора с фотоэлектрической 
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регистрацией (многоканальный спектрометр), генератора ИВС с электронным 
управлением [144], АСУВ, использующей в качестве сигнала отрицательной 
обратной связи интенсивности спектральных линий элементов (разд. 4.3), и 
полностью сопряженного со всеми подсистемами (полихроматором, АСУВ и 
генератором) компьютера, перечисленные выше процедуры, вплоть до выдачи 
окончательных результатов анализа, можно полностью автоматизировать. Если 
же спектральная установка состоит из полихроматора с фотографической 
регистрацией и генератора с ручным управлением (без сопряжения их между 
собой) все процедуры (измерений и расчетов) могут выполняться только в 
ручном режиме. 

Проведению эксперимента по оценке показателей точности обычно 
предшествует две последовательно выполняемые процедуры: 

- выбор оптимальных операционных условий анализа; 
- установление и оптимизация градуировочных зависимостей. 

Кроме общих требований, к условиям проведения количественного 
химического анализа [165] при разработке спектральной методики необходимо 
определить и оптимизировать значения некоторых специфических 
операционных параметров, наиболее важных для способа вдувания: 

- тип сигнала управления АСУВ (в случае использования данной аппаратуры); 
- режим работы генератора ИВС (силу тока и фазу поджига дуги); 

- скорость поперечного потока воздуха; 

- чувствительность регистрирующей аппаратуры; 

- зону отбора излучения (кроме случаев отбора излучения вдоль факела дуги - 
разд. 4.1); 

- скорость введения порошка (или величину сигнала сравнения АСУВ). 

В качестве сигнала управления АСУВ обычно выбирают интенсивность 
спектральной линии одного из матричных элементов с наиболее постоянным 
содержанием или интенсивность излучения некоторой спектральной области, 
содержащей линии матричных элементов. Например, для кварцита (с 
содержанием 310) 90-98 мас. %) наилучшим сигналом управления АСУВ будет 
интенсивность одной из спектральных линий кремния. В случае 
ферромолибдена, имеющего яркие линии железа и молибдена в диапазоне длин 
волн 400-440 нм, для управления АСУВ можно использовать интенсивность 
излучения данной спектральной области. 

Величину силы тока дуги для материалов ферросплавного производства 
обычно выбирают достаточно произвольно в диапазоне от 5 до 12 А [8], при 
этом фазу поджига дуги можно варьировать в пределах 60°-110° относительно 
синусоиды питающего напряжения. Четких критериев по выбору и 
оптимизации данных параметров в литературе не обнаружено, но следует 
учитывать, что при увеличении силы тока ширина дуговых импульсов и доля 
используемых в анализе частиц порошка увеличивается (разд. 5.1). 

Литературные данные по влиянию фазы поджига дуги на аналогичные 
параметры также нами не обнаружены, но, согласно наблюдениям, 
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уменьшение фазы поджига приводит к некоторому увеличению ширины 
дуговых импульсов. Практика разработки методик анализа также показывает, 
что при силе тока 7-10 А и фазе поджига 90” точность подавляющего 
большинства аттестованных спектральных методик оказывается вполне 
удовлетворительной. По всей видимости, значения данных операционных 
параметров не являются слишком критичными, так как их изменения в 
указанных диапазонах не оказывают существенного влияния на температуру 
дугового разряда источника возбуждения спектров и степень испарения 
частиц. Более важными факторами, влияющими на сходимость и 
повторяемость определений, по нашему мнению, являются вариации 
индивидуальных параметров единичных дуговых импульсов (ширина, 
амплитуда, форма). 

Рекомендаций по выбору оптимальной скорости поперечного потока 
воздуха нами не обнаружено, но в некоторых работах отмечается влияние 
этого параметра на размеры дугового факела и длительность единичных 
дуговых разрядов [32], на фазу поджига [34], а также на изменение условий 
возбуждения спектров [90, 91]. Несмотря на это, изменение скорости отсоса 
воздуха с 0.4 до 6.7 м/с не приводит к заметному смещению температурного 
максимума относительно оси электродов [90], хотя интегральные 
интенсивности спектральных линий при этом убывают [91]. При скорости 
потока менее 2 м/с межэлектродный промежуток не успевает полностью 
очиститься от продуктов горения предыдущего разряда. Кроме того, в 
интервале скоростей потока воздуха от 2 до 3.5 м/с дуга горит нестабильно и, в 
некоторых случаях, может активироваться самопроизвольно [91]. Поэтому 
величину скорости поперечного потока воздуха при количественном 
эмиссионном спектральном анализе выбирают выше 3.5 м/с и поддерживают 
постоянной. 

Уровень сигнала сравнения АСУВ в первом приближении для 
подавляющего большинства проб данного материала должен находиться в 
диапазоне регулирования пробоподающего устройства. Обычно это составляет 
10-40 % предельного значения выдаваемой оконечным усилителем мощности 
(рис. 4.10) при сдвигании высоковольтных электродов [143]. При этом все 
исследуемые пробы (в том числе и стандартные образцы) по своей сыпучести 
должны укладываться в указанный диапазон работы усилителя мощности. 

Чувствительность детекторов излучения подбирают таким образом, 
чтобы значения аналитических сигналов находились в рабочем диапазоне их 
измерений. В случае традиционной схемы штатива оптимальную зону отбора 
излучения находят по результатам сканирования факела дуги (разд. 4.1). При 
этом для выбора уровня сигнала сравнения АСУВ и настройки 
чувствительности детекторов первоначально используют излучающую зону 
дуги, находящуюся на 2-4 мм ниже оси электродов. Выбор оптимальной 
скорости введения порошка осуществляют эмпирически, в соответствии 
с разд. 5.2 и 6.1.2. 
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Установление и оптимизацию градуировочных зависимостей 
проводят по результатам измерений интенсивностей спектральных линий 
стандартных образцов и контрольных проб в выбранных ранее оптимальных 
операционных условиях. Оптимизация  градуировочной зависимости 
заключается в правильном выборе внутреннего стандарта и его спектральной 
линии, при которых коэффициент корреляции градуировочной функции будет 
максимальным, а стандартное отклонение точек от графика минимальным. При 
этом в каждом случае строится градуировочная зависимость и рассчитываются 
эти критерии оптимизации. Если внутренний стандарт представлен линейной 
комбинацией спектральных линий, оптимизацию градуировочной зависимости 
можно осуществлять автоматически в результате работы специального 
алгоритма (разд. 4.4). Но и в этом случае формирование базисного набора 
спектральных линий проводится вручную. 

В соответствии с [166] к приписанным характеристикам погрешности 
измерений методик количественного химического анализа относят: 

- повторяемость, 

- внутрилабораторную прецизионность, 
- воспроизводимость, 

- ТОЧНОСТЬ. 

Данные характеристики выражают в виде соответствующих показателей 
(стандартных отклонений). При отсутствии априорной информации о 
соотношении разных видов погрешностей необходимо спланировать и 
провести межлабораторный эксперимент в соответствии с [167-171]. Кроме 
того, для разработки методики необходимо экспериментально определить 
аналитический вид концентрационных — зависимостей — показателей 
воспроизводимости и повторяемости [167]. 

Многочисленные результаты изучения метрологических характеристик 
методик анализа количественного химического состава материалов черной 
металлургии (в том числе и ферросплавов) показывают, что концентрационные 
зависимости стандартных отклонений воспроизводимости све при содержаниях 
компонентов более 10-10 мас. % аппроксимируются параболой: 


ба еа0`; (6.2) 

где а - аппроксимационный параметр, С - массовая доля компонента [12, 150, 

172]. При этом соотношение между показателями воспроизводимости, 

повторяемости о;, внутрилабораторной прецизионности орлс и точности А 
известны и определяются выражениями: 

А = 1.966 рс, (6.3) 

с, = 0.706 рвс, (6.4) 
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СбВл,с = брвс/1.2 Е (6.5) 


Примечание. В уравнениях (6.3)-(6.5) приведены обозначения показателей 
воспроизводимости ов и внутрилабораторной прецизионности —оОвле 
применительно к физическим методам анализа [155]. 

В системе аккредитации черной металлургии  приписанные 
характеристики погрешности измерений для ферросплавов оценивают и 
устанавливают на основании экспериментальной базы данных ЗАО "Институт 
стандартных образцов", полученной в ходе исследований в разных 
аналитических лабораториях отрасли за достаточно продолжительное время, 
при проведении  межлабораторных экспериментов по — аттестации 
государственных и межгосударственных стандартных образцов, а также при 
оценке показателей точности в ходе аттестации нестандартизованных методик 
анализа. Эта база данных постоянно обновляется и пересматривается по мере 
развития техники и улучшения оснащенности аналитических лабораторий [12, 
150, 172]. 

В подавляющем большинстве случаев (особенно это касается физических 
методов анализа) данные для назначения показателей точности набираются в 
ходе активного эксперимента по воспроизведению массовых долей 
компонентов в стандартных образцах предприятий и однородных контрольных 
пробах при варьировании параметров операционных условий анализа 
(оператор, измерительная установка, время и.т.д.). При этом диапазон 
содержаний определяемых компонентов в исследуемом наборе стандартных 
образцов должен соответствовать диапазону измерений разрабатываемой 
методики. В аттестатах на методики, предназначенные для контроля готовой 
продукции, значения показателей точности устанавливаются по 
экспериментальным данным нескольких предприятий. 

Экспериментальные данные, представляемые в ЗАО «Институт 
стандартных образцов» для назначения показателей точности, должны 
удовлетворять следующим требованиям. 

1. Если диапазон измерений содержаний каких-то компонентов в методике не 
превышает одного порядка величины, то подбирают два стандартных образца 
(две точки), с содержанием определяемых элементов на уровне нижней и 
верхней границы, и для каждого набирают по 25-30 серий определений (2 или 3 
определения в каждой серии). 

2. В случае же более широкого диапазона измерений методики подбирают от 3 
до 6 стандартных образцов (точек) с таким расчетом, чтобы они по 
содержанию определяемого элемента равномерно охватывали весь диапазон 
измерений, и для каждого набирают: 

- для трех точек, соответствующих нижнему, среднему и верхнему уровню 
содержаний, - по 20-25 серий измерений; 

- для пяти-шести точек - по 15-20 серий измерений, соответствующих нижнему 
и верхнему уровню содержаний, для остальных - по 10 серий измерений. 
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Для методик, использующихся при контроле технологических процессов, 
допускается проводить самостоятельную оценку и установление приписанных 
характеристик погрешности в соответствии с [155, 173] на основании 
экспериментальных данных, соответствующих перечисленным выше 
требованиям ЗАО «Институт стандартных образцов». Для этого в каждой точке 
(для каждого стандартного образца) рассчитывают среднее значение 
концентрации элемента С и стандартное отклонение ов. Затем в первом случае 
(если диапазон измерений методики не превышает одного порядка) по двум 
точкам строят линейную зависимость 


а ВС, (6.6) 


геаиЬ - расчетные параметры. Общий диапазон измерений методики 
разбивают на несколько поддиапазонов в соответствии с табл. В.1 и В.2 и для 
каждого определяют стандартное значение воспроизводимости овес По 
уравнению 


ск, = 1126, = 1.12(а' +6'С®), (6.7) 


где С®- верхняя граница поддиапазона. 

Во втором случае (если диапазон измерений методики превышает один 
порядок) в каждой точке { с полученным средним содержанием С 
рассчитывают коэффициент а; 


и — (6.8) 


затем его среднее арифметическое значение а, и в результате получают 
зависимость 


о. =а.С. (6.9) 


Как и в предыдущем случае, общий диапазон измерений разбивается на 
несколько поддиапазонов и для каждого определяется среднеквадратичное 
стандартное отклонение воспроизводимости овес: 


сре =112ев =112а/С®). (6.10) 


Остальные показатели рассчитываются по уравнениям (6.3)-(6.5). Полученные 
таким образом показатели точности утверждаются метрологической службой 
предприятия и могут использоваться только внутри данного предприятия. 
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Неконтролируемые вариации операционных условий, нестабильность 
измерительных установок и наличие человеческого фактора могут привести к 
изменению метрологических характеристик методики и ухудшению качества 
количественного анализа. Так как, априори, величину этих изменений оценить 
трудно, то в каждой методике используют разработанные процедуры и 
установленные нормативы контроля для оценки характеристик ее 
погрешностей. Например, ниже приведены уравнения для расчетов 
контрольных нормативов повторяемости для серий из двух (6.11), трех (6.12) и 
четырех (6.13) параллельных измерений [155, 171]: 


"= 2.776, , (6.11) 
СКо.95(3) = 33 16. . (6.12) 
СКо.95(4) = 3.630. г (6.13) 


Контроль повторяемости осуществляют сравнением полученного 
размаха измерений в серии (разность между максимальным и минимальным 
значением) с величиной предела повторяемости для доверительной 
вероятности 0.95, и, в зависимости от результата, выполняют заданные 
алгоритмом операции. На рис.6.6 представлен один из возможных вариантов 
такого алгоритма. 

1. Получают два результата измерений. 

2. Сравнивают полученный размах измерений с пределом повторяемости для 
двух параллельных измерений (Сши и Сиах - минимальное и максимальное 
значение измеряемой характеристики в серии): 

- если его значение меньше или равно предельно допустимому, то вычисляют 
окончательный результат измерений; 

- если его значение превышает предельно допустимое, то получают еще один 
результат измерений. 

3. Сравнивают полученный размах измерений с пределом повторяемости для 
трёх параллельных измерений: 

- если его значение меньше или равно предельно допустимому, то вычисляют 
окончательный результат измерений; 

- если его значение превышает предельно допустимое, то получают еще один 
результат измерений. 

4. Сравнивают полученный размах измерений с пределом повторяемости для 
четырёх параллельных измерений: 

- если его значение меньше или равно предельно допустимому, то вычисляют 
окончательный результат измерений; 

- если его значение превышает предельно допустимое, то результатом 
измерений считают медиану (рис. 6.6). 


198 


Получить два измерения 


Да С ©, 


2 
Окончательный 


Нет результат 


Получить еще одно измерение 


ССС, 
Сшах" Сши? СЕ 0.956) 
3 
Окончательный 
результат 
Получить еще одно измерение 
С+С+С+С 
1 2 3 4 
Сшах= Сиш® СЁ0.95(4) 
4 
Окончательный 
результат 


С+С. Окончательный 
> результат 


Рис. 6.6. Пример возможного алгоритма процедуры контроля повторяемости результатов 
измерений [171] 


Кроме контроля повторяемости, который необходимо проводить для любой 
серии измерений, в методике должен быть предусмотрен оперативный 
контроль процедуры выполнения измерения исполнителем. Сущность данной 
процедуры состоит в сравнении воспроизведенных в стандартном образце 
массовых долей компонентов с их аттестованными (опорными) значениями в 
условиях повторяемости. 


Ку = 1.646 вле. (6.14) 
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Кроме перечисленных оперативных процедур контроля качества 
химического анализа, в разрабатываемой методике необходимо предусмотреть 
и периодические процедуры контроля: 

- стабильности градуировочных характеристик; 

- внутрилабораторной прецизионности результатов измерений; 
- правильности результатов анализа; 

- приемлемости результатов анализа. 

Если абсолютная разность между воспроизведенными и аттестованными 
значениями превышает значение контрольного норматива К.„, анализ 
прекращают до выяснения и устранения причин, вызвавших это отклонение. 
Значение К, (для доверительной вероятности 0.90) рассчитывается по 
уравнению (6.14). 

Соответствующие им нормативы контроля обозначаются как бе (для 
доверительной вероятности 0.90), А.с, Кх-с, Кс (для доверительной вероятности 
0.95) и рассчитываются по уравнениям: 


бет = 1.646 лс, (6.15) 

О бе (6.16) 

Кхо = 196. |бкл+ов ле › (6.17) 

В‹=2770ьс, (6.18) 

где ов, - внутрилабораторная прецизионность химической методики 


(аттестованной или стандартизованной). 

Контроль стабильности градуировочных характеристик осуществляют на 
основе сравнения значений аналитических сигналов компонентов в 
стандартных образцах, полученных в ходе выполнения данной процедуры в 
условиях повторяемости с их исходными значениями, полученными при 
градуировке спектрометра. Абсолютную разность аналитических сигналов, 
выраженную в единицах массовых долей, сравнивают с бе, и, в случае 
превышения её, проводят восстановление градуировочных зависимостей. 
Данную процедуру проводят не реже одного раза в смену для верхнего и 
нижнего пределов диапазонов измерений. Допускается проводить контроль 
только для верхнего предела или середины диапазона измерений. 

Сущность процедуры контроля внутрилабораторной прецизионности 
состоит в — воспроизведении массовых долей компонентов в 
проанализированных ранее пробах при изменении влияющих факторов (разное 
время, разные операторы и т.д.) в условиях повторяемости. 
Внутрилабораторную прецизионность результатов измерений считают 
удовлетворительной, если количество расхождений результатов первичного и 
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повторного анализов, превышающих допускаемое значение К;‹, составляет не 
более 5 % числа проконтролированных результатов. Число повторных 
измерений должно быть не менее 0.3 % общего числа измерений за 
контролируемый период. 

При проведении процедуры контроля правильности проводят 
выборочное сравнение результатов спектрального и химического анализа 
производственных проб в условиях повторяемости. Правильность измерений 
считают  удовлетворительной, если число абсолютных расхождений 
результатов спектрального и химического анализа, превышающих допускаемое 
значение К‚., составляет не более 5 % от числа проконтролированных 
результатов. При этом количество результатов при контроле правильности 
должно быть не менее 0.3 % от общего числа определений за контролируемый 
период. 

Результаты, полученные в двух лабораториях, признают приемлемыми, 
если абсолютное расхождение между ними не превышает предела 
воспроизводимости К. При выполнении этого условия в качестве 
окончательного результата может быть использовано общее среднее. Если же 
условие нарушено, устанавливают причины, вызвавшие недопустимое 
расхождение результатов. При условии успешного прохождения всех 
контрольных процедур погрешность результатов измерений не превысит 
значения А [155]. 

При разработке проекта документа на методику выполнения 
измерений (МВИ) в общем случае необходимо указывать [154, 155]: 

- назначение МВИ; 

- условия выполнения измерений; 

- метод измерений; 

- нормы погрешности измерений и приписанные характеристики погрешности 
измерений; 

- требования к средствам измерений (в том числе к стандартным образцам, 
аттестованным смесям), вспомогательным устройствам, материалам и др.; 

- операции при подготовке к выполнению измерений; 

- операции при выполнении измерений; 

- операции обработки и вычислений результатов; 

- процедуры и периодичность контроля точности получаемых результатов 
измерений с учетом [171]; 

- требования к оформлению результатов измерений; 

- требования к квалификации операторов; 

- требования к обеспечению безопасности выполняемых работ; 

- требования к обеспечению экологической безопасности; 

- другие требования и операции (при необходимости). 

В качестве примера можно использовать аттестат на методику 
выполнения измерений, приведенный в прил. 2. 
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Метрологическую аттестацию методики выполнения измерений 
проводят с целью установления пригодности аттестуемой спектральной 
методики для получения результатов анализа с требуемой точностью в 
конкретных условиях заводской лаборатории. Заключение о её пригодности 
принимается по результатам воспроизведений аттестованных характеристик 
стандартных образцов и на основе определения химического состава 
производственных проб аттестуемой и химической методиками. Чтобы 
минимизировать объем экспериментальных работ в условиях заводских 
лабораторий, принятая в черной металлургии методическая схема аттестации 
предусматривает лишь проверку соответствия метрологических характеристик 
результатов установленным нормам [150, 155]. 

При метрологической экспертизе спектральных методик, 
предназначенных для контроля готовой продукции, оцениваются следующие 
метрологические показатели: 

- повторяемости //. - для серий из двух параллельных измерений, //ско.95(3) - ДЛЯ 
серий из трех параллельных измерений (на основе абсолютных величин 
разностей между максимальным и минимальным результатами в серии 
измерений); 

- внутрилабораторной прецизионности к, (на основе воспроизведения 
аттестованных характеристик в стандартных образцах); 

- точности П» (на основе абсолютных величин разностей между результатами 
анализа аттестуемой и химической методик массива одних и тех же 
производственных проб). 

При оценке повторяемости определений принят следующий алгоритм: 

1. Расчет показателя повторяемости по данным 50 серий определений 
аттестованных характеристик в стандартном образце (или образцах) по 
уравнению 


о 
И, = к2 ©. - СИГ. (6.19) 


Для серий, состоящих из трех определений переменные г и /1. в уравне- 
нии (6.19) следует заменить на САо.95(3) И /1ско.95(3)- 

2. Если рассчитанный критерий оценки повторяемости определений не 
превышает или равен допускаемому значению (табл. 6.6), то полученный 
результат интерпретируют как подтверждающий соответствие повторяемости 
предъявляемым требованиям. 

3. Если рассчитанный критерий оценки повторяемости определений 
превышает или равен не допускаемому значению (табл. 6.6), то полученный 
результат  интерпретируют как не подтверждающий — соответствие 
повторяемости предъявляемым требованиям. 
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4. Если рассчитанный критерий оценки повторяемости определений больше 
допускаемого и меньше недопускаемого значений (табл. 6.6), то проводят 
дополнительные определения группами по 10 серий с математической 
обработкой (п. 1) и оценкой ее результатов (п.п. 2-4) после проведения каждой 
группы анализов. 

5. При 100 сериях определений эксперимент прекращают, и, если 
рассчитанный критерий оценки повторяемости не превышает или равен 
допускаемому значению (табл. 6.6), то полученный результат интерпретируют 
как подтверждающий соответствие повторяемости предъявляемым 
требованиям; в противном случае принимают, что повторяемость исследуемой 
методики не соответствует предъявляемым требованиям. 

Алгоритмы оценки внутрилабораторной прецизионности и точности 
спектральных методик аналогичны алгоритму оценки повторяемости, 
различаясь только в п. 1. Соответствующие выражения для оценки 
внутрилабораторной прецизионности (6.20) и точности (6.21) приведены ниже: 


1х - 
Пв»с = Ро 2, -С)/ въ. , (6.20) 
пы 


где С - общие средние для каждого стандартного образца, С, - среднее 
арифметическое результатов параллельных определений в 1-й серии, и 


1х 
по, 


С. -С.. 
|9" +0° › (6.21) 


где С. и С. - результаты анализа компонента в производственных пробах, 
соответственно, аттестуемой и химической методиками. 

Если показатели точности определены только по экспериментальным 
данным предприятия (например, в случае использования методики при 
контроле технологического процесса), допускается при метрологической 
экспертизе методики оценивать всего один показатель - правильность П и: 


о а 


= 6+0, : (6.22) 
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Таблица 6.6 
Допускаемые (Д) и недопускаемые (Н) значения, используемые при оценке 
повторяемости (Д‚, Н; — для п из двух, Дско.95(3)» Нско.95(3), - для п из трех 
параллельных измерений в серии), внутрилабораторной прецизионности (Двл.с, 
Нв»с) и точности (Дь Н`) определений аттестуемой методики выполнения 
измерений [155] 


Количество| Дт Ну» Ави | к п=2 п=3з 
серий 

измерений, Д: Н; | Дсюо.95(3) | Нсво.95(3) 

К 
в долях В ДОЛЯХ брс | В ДОЛЯХГ в долях СКо.95(3) 
оба 

50 0.75 1.0 0.85 1.1 0.35 | 0.45 0.50 0.65 
60 0.75 1.0 0.85 1.1 0.35 | 0.45 0.55 0.65 
70 0.80 1.0 0.85 1.1 0.35 | 0.45 0.55 0.65 
80 0.80 1.0 0.95 1.0 0.35 | 0.45 0.55 0.65 
90 0.80 0.95 0.95 1.0 0.35 | 0.40 0.55 0.65 
100 0.80 - 0.95 - 0.35 - 0.55 - 


Оценку величины П „ проводят по данным 30-150 результатов анализа 
производственных проб аттестуемой и химической методиками. Если 
показатель 1, не превышает допускаемого значения (табл. 6.7), считается, что 
точность аттестуемой методики соответствует установленным требованиям. 


Таблица 6.7 
Допускаемые значения показателя правильности Ди для К серий измерений 


К 30-40 50 55-70 75-125 150 
Дт 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 


Результаты аттестации методики количественного спектрального анализа 
отражаются в техническом отчете, который должен содержать: 
- обоснование необходимости разработки и аттестации методики; 
- нормативно-технический документ (или документы) или номер письма ЗАО 
"Институт стандартных образцов", регламентирующих нормы точности; 
- значения контрольных нормативов для оценки соответствия точности 
результатов по аттестуемой методике требованиям [155]; 
- алгоритм оценки показателей точности результатов анализа по аттестуемой 
методике или ссылку на источник, из которого он заимствован; 
- экспериментальные данные и результаты оценки показателей точности. 
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Отчет, подписанный должностными лицами, проводившими аттестацию мето- 
дики, утверждается в установленном на предприятии порядке (см. прил. 3). 

Проект аттестата вместе с техническим отчетом отправляют для 
утверждения в ЗАО "Институт стандартных образцов". При положительных 
результатах метрологической экспертизы аттестат на методику анализа 
подписывается должностными лицами, проводившими разработку, аттестацию 
и метрологическую экспертизу методики, руководителем предприятия, 
аттестовавшего методику, и утверждается руководителем ЗАО "Институт 
стандартных образцов". Методики, предназначенные для контроля готовой 
продукции, подлежат регистрации в отраслевом реестре, ведение которого 
возлагается на ЗАО "Институт стандартных образцов". Предприятию, 
аттестовавшему методику, направляется свидетельство об аттестации с 
указанием регистрационного номера методики (см. прил. 4). Учет 
аттестованных методик, предназначенных для контроля технологических 
процессов, проводится в установленном на предприятии порядке [155]. 
Рассмотрим, как описанная схема разработки и аттестации методик 
реализуется на практике. 


6.2.1. Разработка методики выполнения измерений хрома, марганца, кальция, 
алюминия и кремния в ферросилиции-90 


Ферросилиций-90 представляет собой, как и все марки этого сплава, 
квазибинарную систему с вариациями содержаний в пробах железа 3-12 и 
кремния 85-95 мас. %. Это позволяет в качестве сигнала отрицательной 
обратной связи АСУВ использовать интенсивность одной из спектральных 
линий кремния, и ее же - в качестве внутреннего стандарта. На момент 
разработки данной методики в аналитической лаборатории ОАО «Челябинский 
электрометаллургический комбинат» уже имелись многоканальные атомно- 
эмиссионные — спектрометры, позволяющие проводить определение 
перечисленных выше компонентов в ферросплавах (табл. 6.8). Поэтому 
необходимости в работе по выбору средства измерений и аналитических линий 
элементов не было. Имелось также и необходимое вспомогательное 
оборудование: 

- станок для заточки электродов; 

- _ медные электроды диаметром 6 мм; 

- штатив для анализа порошковых проб способом вдувания; 

- внедрённый в лабораторную практику вариант АСУВ, позволяющий в 
качестве сигналов обратной связи использовать интенсивность эмиссионных 
линий элементов; 

- _ дуговой генератор с электронным управлением [144]. 

Для первоначальной — настройки каналов спектрометра по 
чувствительности измерений были выбраны следующие режимы работы 
аппаратуры: 
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- сила тока дуги - 7 А; 

- фаза поджига дуговых импульсов - 90°; 

- скорость поперечного потока воздуха - 5 м/с; 

- зона отбора излучения - 3 мм ниже оси электродов; 

- в качестве сигнала /„». АСУВ использовали интенсивность спектральной 
линии 51 [ 243.88 нм; 

- чувствительность канала сравнения 51 [ 243.88 нм соответствовала 10-40 % 
мощности оконечного усилителя АСУВ для подавляющего большинства проб. 

Чувствительности измерительных каналов подбиралась таким образом, 
чтобы измеренные интенсивности аналитических сигналов для минимального 
и максимального содержаний элементов находились в рабочем диапазоне 
отсчетов. 

Был определён следующий алгоритм по подготовке проб к анализу: 

1. Очистка пробоподающего устройства с помощью струи воздуха. 

2. Размещение пробы в пробоподающем устройстве. 

3. Заточка электродов. 

4. Установка межэлектродного промежутка относительно оптической оси 
спектрометра с помощью шаблона. 

Дальнейшую оптимизацию зоны отбора излучения проводили по 
результатам сканирования дугового факела, исходя из максимумов 
интенсивностей аналитических сигналов. Подбор оптимальной скорости 
введения порошка в источник возбуждения спектров осуществляли по 
результатам 15 серий измерений аналитических сигналов элементов при 
разных значениях [съ (51 Г 243.88 нм). В табл. 6.8 приведены рассчитанные 
относительные стандартные отклонения измерений при разных уровнях 
сигнала [р Полученные данные позволили выбрать оптимальное для 
большинства элементов значение сигнала сравнения: /с„„ь = 0.60 В. 

Высокая степень сопряжения отдельных компонентов спектральной 
установки позволяет все операции, связанные с выполнением измерений 
аналитических сигналов, расчетом и оценкой промежуточных результатов, а 
также выдачей окончательного результата анализа, проводить в 
автоматическом режиме. 

Для установления градуировочных зависимостей использовали набор 
однородных контрольных проб состава ферросилиция-90, с достаточным 
диапазоном вариации содержания элементов, и стандартные образцы 
предприятия, приготовленные в одинаковых условиях. При построении 
градуировочных зависимостей (рис. 6.7-6.10) для определения массовых долей 
марганца, хрома, кальция и алюминия (аналитические линии элементов 
приведены в табл. 6.8) в качестве внутреннего стандарта во всех случаях 
использовали линию ъ1 [ 243.88 нм. 
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Рис. 6.7. Зависимость относительной интенсивности аналитического сигнала 
Мп П 293.31 нм от массовой доли элемента при введении порошков ферросилиция-90 в 
дугу с медными электродами 
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Рис. 6.8. Зависимость относительной интенсивности аналитического — сигнала 
СгП 267.72 нм от массовой доли элемента при введении порошков ферросилиция-90 в дугу 
с медными электродами 
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Рис. 6.9. Зависимость относительной интенсивности — аналитического — сигнала 
Са П 317.93 нм от массовой доли элемента при введении порошков ферросилиция-90 в дугу 
с медными электродами 
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Рис. 6.10. Зависимость относительной интенсивности аналитического — сигнала 
А11 308.22 нм от массовой доли элемента при введении порошков ферросилиция-90 в дугу с 
медными электродами 
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Таблица 6.8 
Результаты сопоставления относительных стандартных отклонений (%) 
измерений абсолютных интенсивностей аналитических сигналов А], Са, Сг, Ее, 
51 и Мп при различных значениях Г» АСУВ при спектральном анализе 
ферросилиция-90 


ОВ А СаП СП Ее П 511 511 МоП 
308.22 317.93 РО. 2 259.94 | 243.88 | 288.16 | 293.31 
нм нм нм нм нм нм нм 
0.15 ТЫ 7.43 4.08 4.41 4.18 4.08 4.01 
0.30 4.89 5.92 3.74 3.16 1.71 1.97 3.56 
0.50 3,97 4.95 2.38 1 0.74 0.78 3.15 
0.60 2.18 9:2Э 2.34 1.02 0.60 0.84 1.96 
0.70 3.46 4.47 2.96 1.04 0.82 0.86 3.12 


Способ условных интегральных графиков [8] при определении 
матричных элементов позволяет успешно использовать концентрационно 
чувствительные линии, если содержания определяемого элемента и элемента 
сравнения (другого матричного элемента) взаимозависимы (например, 
увеличение массовой доли одного сопровождается уменьшением другого). В 
этих случаях, даже несмотря на проявление реабсорбции излучения, удается 
получить приемлемый наклон градуировочного графика. 

По аналогии с этим способом, при построении градуировочного графика 
для определения кремния мы в качестве аналитической использовали линию 51 
[Г 288.16 нм, а в качестве внутреннего стандарта - Ее П 259.94 нм (рис. 6.11). 
Линейный ход градуировочных зависимостей (рис. 6.7-6.11), достаточно 
высокие значения Асог И низкие о (табл. 6.9) позволяют считать полученные 
данные приемлемыми и дальнейшую разработку методики количественного 
спектрального анализа целесообразной. 

На основании [7, 174] и в соответствии с [155] определены приписанные 
характеристики погрешностей измерений, а также разработаны процедуры и 
установлены нормативы контроля точности (табл. 6.10, 6.11). 

Таблица 6.9 
Статистические параметры градуировочных зависимостей элементов: Асот - 
коэффициент корреляции, с - стандартные отклонения абсцисс точек от 
градуировочных зависимостей при спектральном анализе ферросилиция-90 


Определяемый элемент Ао о, мас. % 
Ма 0.998 0.0053 
Сг 0.981 0.0060 
Са 0.981 0.036 
А] 0.985 0.025 
$1 0.977 0.37 
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Относительная интенсивность, усл. ед. 


83,0 85,0 87,0 89,0 91,0 93,0 95,0 97,0 
Массовая доля $1, % мас. 


Рис. 6.11. Зависимость относительной интенсивности аналитического сигнала 
511288. 16 нм от массовой доли элемента при введении порошков ферросилиция-90 в дугу с 
медными электродами 


На рис. 6.12 приведена принятая здесь процедура контроля 
повторяемости измерений. 
1. Проводится серия из трех параллельных определений массовых долей 
компонента. 
2. Разность между максимальным и минимальным значением в серии 
сравнивается с критерием повторяемости. 
3. Если полученная разность не превышает критерия повторяемости, то 
процедура контроля повторяемости считается пройденной, и за окончательный 
результат измерений принимают среднее арифметическое в серии. 
4. Если полученная разность превышает критерий повторяемости, то 
измерения повторяют. 
5. Если вновь полученная разность не превышает критерия повторяемости, то 
процедура контроля повторяемости считается пройденной, и в качестве 
окончательного результата принимается среднее арифметическое в серии. 
6. Если и при повторном измерении разница между максимальным и 
минимальным значениями превышает критерий повторяемости, измерения 
прекращают до выяснения и устранения причин, вызвавших повышенный 
разброс измерений. 
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Таблица 6.10 
Значения пределов допускаемых погрешностей (А), показателей (стандартных 
отклонений) внутрилабораторной прецизионности (овл.), повторяемости (о:) и 
воспроизводимости (ове) определения элементов при анализе ферросилиция-90 
атомно-эмиссионным спектральным методом, мас. % 


Элемент Массовая доля А Овес [6 ОВлес 
элемента 
Хром От 0.10 до 0.20 вкл. 0.022 0.011 0.0078 0.0093 
Св. 0.20 до 0.50 вкл. 0.04 0.019 0.013 0.016 
Св. 0.50 до 1.0 вкл. 0.04 0.022 0.016 0.019 
Марга- От 0.10 до 0.20 вкл 0.020 0.010 0.0071 0.0084 
нец Св. 0.20 до 0.50 вкл. 0.026 0.013 0.0094 0.011 
Св. 0.50 до 1.0 вкл 0.04 0.022 0.016 0.019 
Кальций От 0.10 до 0.20 вкл. 0.024 0.012 0.0086 0.010 
Св.0.20 до 0.50 вкл. 0.04 0.020 0.014 0.017 
Св. 0.50 до 1.0 вкл. 0.06 0.029 0.020 0.024 
Св. 1.0 до 2.0 вкл. 0.09 0.045 0.031 0.037 
Алюми- От 0.30 до 0.50 вкл. 0.07 0.034 0.024 0.028 
НИЙ Св.0.50 до 1.0 вкл. 0.12 0.062 0.043 0.051 
Св.1.0 до 2.0 вкл 0.18 0.090 0.063 0.075 
Св.2.0 до 2.5 вкл. 0.24 0.12 0.086 0.10 
Кремний от 80 до 95 вкл. 0.8 0.39 0.27 0.33 


Примечание: ВКЛ. — ВКЛЮЧИТЕЛЬНО, СВ.- СВЫШЕ. 


Контрольные процедуры оперативного контроля исполнителем 
процедуры выполнения измерения, — стабильности  градуировочных 
характеристик, внутрилабораторной прецизионности результатов измерений, 
правильности и приемлемости результатов анализа в данной методике 
реализованы в полном соответствии с приведенными выше положениями. 
Соответствующие этим процедурам контрольные нормативы приведены в 
табл. 6.11. 

В результате проведенных исследований и последующей 
метрологической экспертизы удалось выяснить, что разрабатываемая методика 
выполнения измерений отвечает предъявляемым к ней требованиям по 
точности и обеспечивает получение результатов измерений с погрешностью, 
не превышающей значений Л (табл. 6.10). 

Настоящая методика аттестована по результатам метрологической 
экспертизы в ЗАО «Институт стандартных образцов» и внесена в отраслевой 
реестр методик количественного химического анализа под номером 02.04.91- 
2006. 
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Получить три измерения 


ССС, 


3 


Окончательный 
Нет результат 


Получить три измерения 


Окончательный 
Нет результат 


Измерения прекратить до выяснения и устранения 
причин, вызвавших превышение критерия повторяемости 


Рис. 6.12. Алгоритм процедуры контроля повторяемости определений 


6.2.2. Определение оксидов магния, кальция, титана, алюминия и железа в 
кварците 


Кварцит является природным материалом, состоит из одного основного 
компонента (510>) и примесей (М2О, СаО, ТО», АБО: и Ее>2Оз). Содержание 
51О0› варьирует в пределах (94-99), примесей - (1-5) мас. %. Кремний не имеет 
интенсивных спектральных линий в видимой области спектра, поэтому только 
с внедрением АСУВ с цифровым программным управлением (разд. 4.3) 
появилась возможность проводить количественный — эмиссионный 
спектральный анализ кварцита, при использовании в качестве отрицательной 
обратной связи интенсивности одной из спектральных линий кремния. 

Исследования показали, что большинство приведенных ранее 
операционных условий анализа для ферросилиция-90 (разд. 6.2.1), за 
исключением уровня сигнала сравнения, являются приемлемыми и для 
кварцита. По аналогии с предыдущим разделом для оптимизации скорости 
введения проб, используя в качестве сигнала [»„ АСУВ интенсивность 
спектральной линии 51 [Г 243.88 нм, мы провели 15 серий измерений 
аналитических сигналов элементов при разных значениях [‹»ь. В табл. 6.12 
приведены рассчитанные относительные стандартные отклонения измерений 
при разных уровнях /срав. 
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Таблица 6.11 
Значения пределов повторяемости САо95з, воспроизводимости А и нормативы контроля: стабильности 
градуировочных характеристик б., правильности К», процедуры выполнения измерений К+, внутрилабораторной 
прецизионности №‹ (мас. %) определения элементов при атомно-эмиссионном спектральном анализе 
ферросилиция-90 


Элемент Массовая доля СКо,95(3) В дет К К» Вл 
элемента (Р=0.95) | (Р=0.90) (Р=0.90) (Р=0.90) | (Р=0.95) 

Хром От 0.10 до 0.20 вкл. 0.026 0.031 0.015 0.024 0.015 0.026 
Св.0.20 до 0.50 вкл. 0.04 0.05 0.03 0.04 0.03 0.04 

Св. 0.50 до 1.0 вкл. 0.05 0.06 0.03 0.05 0.03 0.05 
Марганец От 0.10 до 0.20 вкл. 0.023 0.028 0.014 0.022 0.014 0.023 
Св.0.20 до 0.50 вкл. 0.031 0.037 0.018 0.032 0.018 0.031 

Св. 0.50 до 1.0 вкл. 0.05 0.06 0.03 0.05 0.03 0.05 
Кальций От 0.10 до 0.20 вкл. 0.029 0.034 0.017 0.026 0.017 0.028 
Св.0.20 до 0.50 вкл. 0.05 0.06 0.03 0.04 0.03 0.05 

Св. 0.50 до 1.0 вкл. 0.07 0.08 0.04 0.06 0.04 0.07 

Св. 1.0 до 2.0 вкл. 0.10 0.12 0.06 0.09 0.06 0.10 

Алюминий От 0.30 до 0.50 вкл. 0.08 0.09 0.05 0.07 0.05 0.08 
Св. 0.50 до 1.0 вкл. 0.14 0.17 0.08 0.11 0.08 0.14 

Св. 1.0 до 2.0 вкл. 0.21 0.25 0.12 0.16 0.12 0.21 

Св. 2.0 до 2.5 вкл. 0.29 0.34 0.17 0.23 0.17 0.28 

Кремний От 80 до 95 вкл. 0.9 1.1 0.5 0.8 0.5 0.9 


Примечание: вкл 


. — включительно, СВ.- СВЫШЕ. 
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Как и в предыдущих случаях, полученные данные позволили выбрать 
компромиссное значение /»„ = 0,30 В. Используя в качестве внутреннего 
стандарта линию 31 [ 243.88 нм, установили градуировочные зависимости для 
определения массовых долей оксидов магния, кальция, титана, алюминия и 
железа. Аналитические линии элементов приведены в табл. 6.12, полученные 
градуировочные зависимости представлены на рис. 6.13-6.17. 

Таблица 6.12 
Результаты сопоставления относительных стандартных отклонений (%) 
измерений абсолютных интенсивностей аналитических сигналов М2, Са, Ть 
А1, Ее, $1, при различных значениях сигнала сравнения Г» АСУВ при 
спектральном анализе кварцита 


[рав Мё1 СаП ТП АПТ Ее П 11 
В 277.99 нм | 317.93 нм | 337.28 нм | 308.22 нм | 259.94 нм | 243.88 нм 
0.10 3.10 3.80 4.10 3.30 4.20 2.20 
0.15 1.81 2.44 3.22 25 3.80 1.73 
0.22 1.59 1.92 2.89 2.31 3.81 0.88 
0.30 1.20 1.80 3.47 3.18 4.22 1.08 
0.40 2.98 3.62 5.96 3.28 4.00 3.11 
Линейный ход градуировочных зависимостей (рис. 6.13-6.17), 


достаточно высокие значения К и низкие о (табл. 6.13) позволяют (как и в 
предыдущем случае) считать полученные данные приемлемыми и дальнейшую 
разработку методики количественного спектрального анализа целесообразной. 


Таблица 6.13 
Статистические параметры градуировочных зависимостей элементов: Асог - 
коэффициент корреляции, о - стандартное отклонение абсцисс точек от 
градуировочных зависимостей при спектральном анализе кварцита 


Определяемый Вот с, мас. % 
компонент 
Ме 0 0.995 0.0075 
Сао 0.999 0.0036 
ТО) 0.998 0.0056 
АБО: 0.998 0.034 
Ее›Оз 0.998 0.025 


На основании [7] и в соответствии с [155] определены приписанные 
характеристики погрешностей измерений, а также разработаны процедуры и 
установлены нормативы контроля точности (табл. 6.14 и 6.15). Все 
контрольные процедуры в данной методике реализованы аналогично 
предыдущему случаю. Соответствующие этим процедурам контрольные 
нормативы приведены в табл. 6.15. 

214 


Относительная интенсивность, усл.ед. 


0,00 
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 


Массовая доля МЧО, % мас. 


Рис. 6.13. Зависимость относительной интенсивности аналитического сигнала 
М2 [277.99 нм от массовой доли оксида элемента при введении порошков кварцита в дугу с 
медными электродами 
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Рис. 6.14. Зависимость относительной интенсивности аналитического сигнала 
Са П 317.93 нм от массовой доли оксида элемента при введении порошков кварцита в дугу с 
медными электродами 
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Рис. 6.15. Зависимость относительной интенсивности аналитического сигнала 
Т! П 337.99 нм от массовой доли оксида элемента при введении порошков кварцита в дугу с 
медными электродами 
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Рис. 6.16. Зависимость относительной — интенсивности аналитического сигнала 


А11 308.22 нм от массовой доли оксида элемента при введении порошков кварцита в дугу с 
медными электродами 
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Рис. 6.17. Зависимость относительн0й интенсивности аналитического сигнала 


Ее П 259.94 нм от массовой доли оксида элемента при введении порошков кварцита в дугу с 
медными электродами 


В результате проведенных исследований и — последующей 
метрологической экспертизы удалось выяснить, что разрабатываемая методика 
выполнения измерений отвечает предъявляемым к ней требованиям по 
точности и обеспечивает получение результатов измерений с погрешностью, 
не превышающей значений Л (табл. 6.14). Настоящая методика аттестована по 
результатам метрологической экспертизы в ЗАО «Институт стандартных 
образцов» и внесена в отраслевой реестр методик количественного 
химического анализа под номером 02.05.108-2006. 
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Таблица 6.14 
Значения пределов допускаемых погрешностей (А), показателей (стандартных 
отклонений) внутрилабораторной прецизионности (овл.с), повторяемости (о:) и 
воспроизводимости (све) определения оксидов элементов при анализе кварцита 


атомно-эмиссионным спектральным методом, мас. % 


Оксид Массовая доля А Овс О. ОВл.с 
элемент оксида элемента 
Магний | От0.02 до 0.05 вкл. 0.014 0.0074 0.0052 0.0062 
Св. 0.05 до 0.10 вкл. 0.026 0.013 0.0094 0.011 
Св. 0.10 до 0.20 вкл. 0.04 0.019 0.013 0.016 
Св. 0.20 до 0.5 вкл 0.06 0.029 0.020 0.024 
Алюми- | От 0.20 до 0.5 вкл 0.07 0.034 0.024 0.028 
НИЙ Св. 0.5 до | вкл. 0.09 0.047 0.033 0.039 
Св. | до 2 вкл 0.13 0.066 0.046 0.055 
Кальций | От 0.02 до 0.05 вкл. 0.022 0.011 0.0078 0.0092 
Св.0.05 до 0.10 вкл. 0.03 0.016 0.011 0.013 
Св. 0.10 до 0.20 вкл. 0.04 0.021 0.015 0.018 
Св. 0.20 до 0.5 вкл. 0.07 0.034 0.024 0.028 
Титан От 0.01 до 0.02 вкл. 0.007 0.0037 0.0026 0.0031 
Св.0.02 до 0.05 вкл. 0.013 0.0067 0.0047 0.0056 
Св.0.05 до 0.10 вкл 0.024 0.012 0.0086 0.010 
Св.0.10 до 0.20 вкл. 0.04 0.018 0.013 0.015 
Св. 0.20 до 0.5 вкл 0.06 0.028 0.020 0.023 
Железо | От 0.20 до 0.5 вкл. 0.04 0.018 0.013 0.015 
Св. 0.5 до | вкл 0.05 0.026 0.018 0.021 
Св. 1 до 2 вкл. 0.07 0.037 0.026 0.031 


Примечание: вкл. - включительно, св.- Свыше. 
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Таблица 6.15 
Значения пределов повторяемости СКАо95з, воспроизводимости А и нормативы контроля: стабильности 
градуировочных характеристик б.., правильности К‚-‹, процедуры выполнения измерений К„, внутрилабораторной 
прецизионности Ах, (мас. %) определений элементов при атомно-эмиссионном спектральном анализе кварцита 


Оксид элемента Массовая доля СКо,95(3) В дет А К» Вс 
оксида элемента (Р=0.95) |(Р= 0.90) | (Р=0.90) | (Р=0.90) | (Р=0.95) 

Магний От 0.02 до 0.05 вкл. 0.017 0.020 0.010 0.017 0.010 0.017 
Св.0.05 до 0.10 вкл. 0.031 0.037 0.018 0.031 0.018 0.031 

Св. 0.10 до 0.20 вкл. 0.04 0.05 0.03 0.04 0.03 0.04 

Св. 0.20 до 0.5 вкл. 0.07 0.08 0.04 0.07 0.04 0.07 

Алюминий От 0.20 до 0.5 вкл. 0.08 0.09 0.05 0.08 0.05 0.08 
Св.0.5 до | вкл. 0.11 0.13 0.06 0.11 0.06 0.11 

Св. 1 до 2 вкл. 0.15 0.18 0.09 0.15 0.09 0.15 
Кальций От 0.02 до 0.05 вкл. 0.026 0.031 0.015 0.026 0.015 0.026 
Св.0.05 до 0.10 вкл. 0.04 0.04 0.02 0.04 0.02 0.04 

Св. 0.10 до 0.20 вкл. 0.05 0.06 0.03 0.05 0.03 0.05 

Св. 0.20 до 0.5 вкл. 0.08 0.09 0.05 0.08 0.05 0.08 

Титан От 0.01 до 0.02 вкл. 0.009 0.010 0.005 0.009 0.005 0.009 
Св. 0.02 до 0.05 вкл. 0.016 0.019 0.009 0.016 0.009 0.016 

Св. 0.05 до 0.10 вкл. 0.029 0.034 0.017 0.028 0.017 0.028 

Св. 0.10 до 0.20 вкл. 0.04 0.05 0.02 0.04 0.02 0.04 

Св. 0.20 до 0.5 вкл. 0.06 0.08 0.04 0.06 0.04 0.06 

Железо От 0.20 до 0.5 вкл. 0.04 0.04 0.02 0.04 0.02 0.04 
Св 0.5 до | вкл. 0.05 0.06 0.03 0.06 0.03 0.05 

Св. 1 до 2 вкл. 0.08 0.09 0.05 0.08 0.05 0.08 


Примечание: вкл. 


— включительно, св.- свыше. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 


Атомно-эмиссионный спектральный анализ порошков способом их 
вдувания в электрический разряд относится к одним из наиболее экспрессных, 
высокопроизводительных, дешевых и технологичных методов количественного 
химического анализа. Последняя модификация автоматической системы 
управления вдуванием (АСУВ) порошков в варианте использования в качестве 
сигнала управления интенсивностей спектральных линий компонентов пробы 
позволяет существенно расширить область применения и способствовать 
повышению интереса к данной разновидности анализа. 

Предложенные в монографии теоретические представления о 
формировании аналитических сигналов и сигналов фона, а также механизма 
поступления порошка в источник возбуждения спектров позволяют понять 
влияние важнейших операционных параметров (скорости введения пробы и 
силы тока) на интенсивность спектральных линий атомной эмиссии и величину 
спектрального фона, выработать рекомендации по улучшению метрологических 
параметров методик анализа. Например, для повышения сходимости и 
повторяемости определений необходимо поддерживать постоянными 
амплитуду, форму и ширину каждого единичного импульса дугового разряда 
переменного тока. А при выборе оптимальной скорости введения порошка в 
источник возбуждения спектров нужно учитывать, что с увеличением ее 
одновременно улучшаются сходимость и повторяемость определений, а также 
пределы обнаружения элементов. 

В процессе исследований также удалось выяснить, что заметного 
улучшения точности определений можно добиться за счет аппаратурных 
усовершенствований (отбора излучения вдоль факела источника возбуждения 
спектров и одновременного использования сигнала управления автоматической 
системой управления вдуванием порошков в качестве внутреннего стандарта). 

Влияние дисперсного, фазового и матричного состава вводимого в 
источник возбуждения спектров порошка на интенсивность спектральных 
линий атомной эмиссии приводит к возникновению систематических 
погрешностей и остается в настоящее время самой серьезной проблемой 
способа вдувания и основным фактором, препятствующим его более широкому 
распространению. Тонкое истирание порошка (примерно до 10 мкм) позволяет 
решить данную проблему, но существенно удлиняет процесс анализа и может 
привести к загрязнению анализируемой пробы материалами размольной 
гарнитуры. Другой вариант решения состоит в использовании в качестве 
внутреннего стандарта линейной комбинации спектральных линий нескольких 
элементов. В основе этого метода лежит численная оптимизация, в результате 
которой учет матричных помех проводится в неявной форме, и численные 
значения оптимизированных коэффициентов часто не содержат физического 
смысла. Но такой прием существенно улучшает сходимость, повторяемость и 
правильность результатов анализа. 

Выбор сигнала сравнения автоматической системы управления вдуванием 
порошков для одноматричных или квазибинарных материалов достаточно 
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очевиден, чего не скажешь о более сложных системах с большими вариациями 
основных компонентов. Для решения данной проблемы можно выделить два 
основных направления поисков: 

- введение в анализируемые пробы элементов, спектральные линии которых 
могут быть использованы одновременно как внутренний стандарт и как сигнал 
управления для автоматической системы управления вдуванием порошков; 

- разработка нового варианта автоматической системы управления вдуванием 
порошков с сигналом управления, не связанным с эмиссионными спектрами 
компонентов пробы и тепловым излучение её частиц при выходе из плазмы. 
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СПИСОК ИСПОЛЬЗОВАННЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 
Латинские буквы 


Ау А, А, Аз, Ад - Параметры уравнений связи интенсивностей 
аналитических сигналов и сигналов фона со скоростью введения порошка 
а - коэффициент пропорциональности (аппроксимационный параметр) 
а; — оптимизируемые весовые коэффициенты 
В - яркость светящейся поверхности 
С, С; - массовая доля элемента (1-го элемента) 
Спи И Сил - Минимальное и максимальное значения измеряемой 
концентрации в серии измерений 
СКо,95(3) И СКо,95(4) - пределы повторяемости результатов измерений в сериях 
из трех и четырех измерений соответственно 
р -— показатель дробимости материала 
р! - обратная линейная дисперсия спектрометра 
Я - диаметр частиц порошка 
4; - крупность 1-й фракции порошка 
Члуги - Диаметр факела дуги 
Ятах - максимальный диаметр частиц пробы 
Е - освещенность детектора 
- коэффициент дробимости материала 
[- измеренная интенсивность излучения 
2 - интенсивность аналитического сигнала в отсутствие реабсорбции 
излучения 
[« - интенсивность «чистого» эмиссионного сигнала (аналитического 
сигнала за вычетом фона) 
Трах И ша - интенсивности сигналов в точках максимума и одного из 
ближайших минимумов контура спектральной линии 
[. - интенсивность аналитического сигнала с учетом реабсорбции излучения 
ь- интенсивность сигнала фона 
[света - Сила света источника излучения 
[- фототок детектора 
[рав И Осрав - Сигналы сравнения АСУВ, выраженные в единицах тока и 
напряжения 
[норм - нормированное значение измеряемого сигнала 
[(*) - средняя интегральная функция зависимости интенсивности 
аналитического сигнала от времени т 
[(^,) - интегральное значение интенсивности аналитического сигнала по 
длине волны А 
(т) - средняя функция зависимости интенсивности аналитического сигнала 
от времени т 
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К.) - функция зависимости интенсивности аналитического сигнала от длины 
ВОЛНЫ ЛА, 
Г(т) - функция зависимости интенсивности аналитического сигнала от 
времени т 
(<) - функция зависимости интенсивности сигнала фона от времени т 
[ , [- интенсивность аналитического сигнала 1-го и /-го компонента в 
образце 
нс - Интенсивность сигнала внутреннего стандарта 
[тн - Относительная интенсивность аналитического сигнала 
/ - сила тока дуги 
ср - средняя сила тока дуги в импульсе 
Л - действующее значение силы тока 
/- плотность тока дуги 
К - критерий влияния крупности порошка на сигнал управления АСУВ 
К’ - количество используемых при метрологической экспертизе МВИ серий 
измерений 
К+ - оперативный контроль исполнителем процедуры выполнения измерения 
Кв - постоянная Больцмана 
Кос - коэффициент обратной связи 
К - геометрическая постоянная 
К! - коэффициент использования частиц 
К› - коэффициент, зависящий от условий регистрации, светимости 
вдуваемого материала и типа детектора 
Кл - коэффициент ослабления измеряемой величины 
Кх-с — норматив контроля правильности результатов спектрального анализа 
[- расстояние между электродами. 
М - атомная масса определяемого элемента 
т - масса расходуемого материала 
М! - количество атомов определяемого элемента в плазме разряда 
п - общее количество вводимых частиц порошка 
п: - число прошедших через дуговой разряд частиц порошка 
ПЙимп- Количество аналитических (оптических) импульсов 
Пбазис - Общее количество используемых спектральных линий (размер базиса) 
Р;- потенциал возбуждения и вероятность возбуждения спектральной линии 
атомов 1-го сорта 
О - допустимая минимальная масса пробы после сокращения 
К — предел воспроизводимости результатов химического анализа 
Ки, А12, №21, Ё›2 - размахи значений концентраций компонента в серии 
измерений 
А', К — размахи значений концентраций компонента в объединенных 
пробах 
Кобщ — размах средних значений содержания компонента в партии 
„с — норматив контроля внутрилабораторной прецизионности 
Ки - средние значения размаха метода анализа 
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нм - средние значения размаха подготовки проб и метода анализа 

Анмот - средние значения размаха отбора, подготовки проб и метода анализа 
К№- норматив контроля приемлемости результатов спектрального анализа 
сот - коэффициент корреляции 

7 — предел повторяемости результатов измерений в серии из двух измерений 
7. — мгновенное значение радиуса частицы порошка 

то - исходный радиус частицы порошка 

г: - размер частиц порошка при выходе из плазмы 

5 - видимая проекция наблюдаемой поверхности 

Эдуги - Площадь поперечного сечения дугового разряда 

5: - относительное стандартное отклонение 

5/М - соотношение «сигнал/фон» 

Т - температура плазмы 

Тновт - период повторения импульса 

Ои-м - сигнал, накопленный интегратором в течение периода повторения 
импульса 

Ох - действующее значение измеряемой величины 

Иимп- Мгновенное значение напряжения в импульсе 

и - напряжение эквивалентного постоянного сигнала 

Г - формальный объем 

Глуги - объем дугового шнура 

у - скорость введения порошка 

Уши» Утах - Минимальная и максимальная скорости введения порошка 

их - массовая доля фракции порошка 

Х - величина смещения оптической оси прибора относительно оси 
электродов 

Хин, Хь, Хы, Х» - средние значения концентрации компонента в серии 
измерений 


Х,,Х, - средние значения концентрации компонента в объединенных 


Х - среднее значение содержания компонента в партии 

хо - начальное положение входной щели спектрометра 

х - смещение входной щели спектрометра относительно первоначального 
положения 

у:- номер элемента массива цифровых кодов 

2 - расстояние от источника света до приемника излучения 


Греческие буквы 


© - угол между направлением светового потока и нормали к поверхности 
детектора 
> - коэффициент для расчета стандартного отклонения в серии из двух 
измерений 
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В - вероятность нахождения атомов в зоне возбуждения 

Вот - нормируемая погрешность отбора проб 

Ви - нормируемые погрешности подготовки проб 

А - предел допускаемой погрешности методики выполнения измерений 
бег — норматив контроля стабильности градуировочной характеристики 
ОЛп - практический предел разрешения спектральных линий 

^, - длина волны 

Люо- длина волны аналитической линии 

\л и Л› - нижний и верхний пределы интегрирования сигналов по длине 
волны 

р - плотность анализируемого материала 


о, - Нормированные значения средних квадратичных отклонений 
результатов определений для физических методов анализа 

6:1, Оз - стандартные отклонения воспроизводимости результатов 
спектрального анализа при различных способах отбора излучения 

ок - Нормированные значения средних квадратичных отклонений 


результатов определений для химических методов анализа 

сы - величина фактической погрешности: метода химического анализа 

оп - величина фактической погрешности подготовки проб 

бог - величина фактической погрешности отбора проб 

Осж - Предел прочности на сжатие 

0, Оф И 05м - относительные стандартные отклонения измерений 
аналитического сигнала, фона и соотношения «сигнал/фон» 

с - стандартное отклонение точек от нормального хода градуировочной 
зависимости 

Овл.с бгИ (Овес) - Показатели (стандартные отклонения) внутрилабораторной 


прецизионности, повторяемости и — воспроизводимости методики 
спектрального анализа 
бк» -— Показатель (стандартное отклонение) внутрилабораторная 


прецизионность методики химического анализа 
т - время регистрации сигнала 

Симп - Момент окончания импульса 

форм - Время формирования дугового разряда 

х - коэффициент поглощения 

Г- линия атома 

П и Ш - линия однократно и двукратно заряженного атомного иона 
элемента, соответственно 


Русские буквы 


Д - допускаемые значения метрологических показателей, используемых при 
оценке точности определений аттестуемой методики выполнения измерений 


Ист. — показатель истираемости 
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Н - недопускаемые значения метрологических показателей, используемых 
при оценке точности определений аттестуемой методики выполнения 
измерений 

1; и Псвоэ5) — метрологические показатели повторяемости для методик 
количественного спектрального анализа, использующих, соответственно, 
серии из двух и трех параллельных измерений 

Ако П., Пн - метрологические показатели внутрилабораторной 
прецизионности, точности и правильности методик количественного 
спектрального анализа, соответственно 


СПИСОК ИСПОЛЬЗОВАННЫХ СОКРАЩЕНИЙ 


АЭСА - атомно-эмиссионный спектральный анализ 
АСУВ - автоматическая система управления вдуванием 
ДДП - двухструйный дуговой плазмотрон 

ИВС - источник возбуждения спектров 

ИСП - индуктивно связанная плазма 

ЛТР - локальное термодинамическое равновесие 
МВАИ - методика выполнения измерений 

НС - неразложенный свет 

ООС - отрицательная обратная связь 

ПЗС - прибор с зарядовой связью 

СОП - стандартный образец предприятия 

ФД - фотодиод 

ФЭ - фотоэлемент 

ХП - характеристика преобразования 

ЦАП - цифроаналоговый преобразователь 
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ПРИЛОЖЕНИЯ 
Приложение 1 


Длины волн спектральных ЛИНИЙ определяемых элементов и внутренних 


стандартов при атомно-эмиссионном спектральном анализе ферросплавов 


Материал Компо- Длина волны, нм Литература 
нент аналитической | внутреннего 
ЛИНИИ стандарта 
| 2 3 4 5 
Феррохром А] А11 396.152 - [82] 
А11 394.401 - [80] 
А11 308.216 СгП 312.870 [8] 
Ст СгП 267.716 - [82] 
Сг1360.533 - [80] 
СгП 251.362 Ее [251.236 [8] 
Ее Ее П 259.940 - [82] 
Мп Мп 1 257.610 - [80, 82] 
М МП 231.604 - [80, 82] 
Р Р [213.618 - [82] 
Р 1214.91 СгШ 214.04 [8] 
51 911251.611 - [80, 82] 
$1[251.612 Сг1 253.045 [8] 
5911 243.516 Сг1 240.875 [8] 
91[253.239 Сг1 253.045 [8] 
т! ТЕП 337.280 - [82] 
Т!11363.546 - [80] 
У УП 292.402 - [82] 
УП3З11.071 - [80] 
Со Со [350.228 - [80] 
Си Си [324.754 - [80] 
Мо Мо [317.035 - [80] 
РЬ РЬ 1283.307 - [8] 
ЭП эп [317.502 - [8] 
В В11306.772 - [8] 
А$ А$ [234.984 - [8] 
ЗБ 56 1259.806 - [8] 
Са СаП 226.502 - [8] 
Шлак Мо Мо 1 281.615 | Си [282.437 [8] 
ферромолибдена Мо П 281.62 ы. [175] 
Марганец Ее Ее П 249.326 | Мп 1 247.290 [8] 
металлический 51 $1[251.612 Мп [247.290 [8] 
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1 2 2 4 5 
Шлак феррохрома СрьО- | Сг1520.844 НС [66] 
Сг1 520.604 НС! [66] 
Сг1 520.452 НС! [66] 
СГП 312.498 НС! [8] 
СаО Са П 315.887 НС! [8] 
АБОз А11 308.216 НС! [8] 
Ее О Ее 1304.761 | №1311.412? [8] 
М?О | Ме1278.297 | №1313.411? [8] 
$10. $11251.433 | №1308.076? [8] 
№11304.5017 
№1282.129? 
МП 251.087? 
Хром металлический 51 51[250.690 Сг1 250.413 [8] 
А! А11 308.216 | Сг1 307.783 [8] 
А11 396.153 | Сг! 396.369 [8] 
А11 394.403 | Сг! 394.149 [8] 
Ее Ее П 259.940 | Сг! 259.185 [8] 
Ее [438.355 | Сг1 438.498 [8] 
РЬ РБ 1283.307 | Си! 311.635? [8] 
Зи З01242.950 | Си1 263.000? [8] 
В В:1306.772 | Си1 311.635? [8] 
Ь $61259.806 | Си! 244.164? [8] 
Ферросиликохром 51 591[253.238 - [8] 
$11252.412 : [8] 
Ст Сг1 256.069 | [8] 
СШ 257.174 ь [8] 
Ее Ее П 253.890 г [8] 
Ее [258.259 г [8] 
С СТ247.86 : [8] 
Хромовая руда и Ст>Оз СГП 281.201 | Си! 282.437? [8] 
концентрат М2О М5 [293.854 | Си 1296.1 17? [8] 
М21333.215 | Сг1 332.659 [8] 
Ее О Ее П 262.567 | Си261.837? [8] 
Ее П 259.940 | СгП 260.184 [8] 
АБОз | 411 308.216 | Си1 306.342? [8] 
$10. $11251.612 СИП [8] 
$11250.690 248.579? [8] 
| В11306.773 | Сг! 250.431 [8] 
Са С41228.803 ь [8] 
Зи Зи 1317.505 Е [8] 
Зи [242.950 : [8] 
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1 2 2 4 5 
Хромовая руда и РЬ РЬ [283.307 - [8] 
концентрат ЗБ 56 1259.806 - [8] 
Ферросиликомар- 51 51[1253.228 Ее [253.560 [52] 
ганец $11298.765 Е [8] 

Мпа Мо 1 253.306 | Ее 1 253.560 [52] 
Мп 1300.766 .. [8] 
Ее Ее [299.443 — [8] 
С С 1247.857 511244.338 [8] 
Феррониобий А] А11Т 266.039 Ее [263.581 [49] 
А1 1 265.249 №1264.952 [8] 
7х 7т1283.723 Ее П 283.096 [49] 
711263.722 №1282.975 [8] 
т ТП 307.297 Ее [306.818 [49] 
ТП 284.194 Ее 1 284.682 [49] 
Т11264.664 №1264.750 [8] 

бп Зи [283.999 Ее [284.042 [8, 49] 
Си Си [282.437 Ее [281.751 [49] 
Ст Сг1 301.492 Ее 1299.639 [49] 
Ма Мо 1 293.306 | Ее П 292.656 [49] 
ЗБ $6 1287.792 - [8] 
А$ Аз [234.984 - [8] 
Ферромарганец С С Ш 229.69 Мп П 230.50 [37] 
Мо 1 230.82 [37] 
$1 $11251.61 Ее 1251.81 [37] 
511288.158 - [82] 
$11251.611 - [80] 
511288.158 Мо 1 282.145 [8] 
Р Р 1214.91 Ее Ш 215.11 [37] 
Р1 213.618 - [82] 
Р1 213.620 Ее [213.202 [8] 
Ст СгП 205.552 - [82] 
Сг1 360.533 - [80] 
Ее Ее П 238.200 - [82] 
Мп Мп П 293.306 - [82] 
Мо 1 257.610 - [80] 
Мо 1 234.883 | Ее П 238.076 [8] 
А] А11 394.401 - [80] 
Со Со [350.228 - [80] 
Си Си [324.754 - [80] 
Мо Мо [317.035 - [80] 
м МП 231.604 - [80] 
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1 2 3 4 5 

Ферромарганец Т! Т!:1363.546 - [80] 

У УП 311.071 : [80] 

Шлак МпО | МиП 288.668 Е [8] 

ферросиликомар- СаО Са П 315.887 г [8] 

ганца $10› $11298.765 - [8] 

Марганцевая руда Мио Мо [304.886 — [8] 

$10> $11298.765 г [8] 

СаО Са [317.933 2 [8] 

Ферромолибден 51 5911288. 1 Мо [287.1 [47] 

$11288.11 ь [67] 

$11288.158 | Ее П 288.076 [8] 

$11252.851 | Мо1 257.877 [8] 

Си Си! 282.4 Ее П 281.7 [47] 

Си 1282.44 ь [67] 

Си [327.396 | Ее [328.680 [8] 

Си1 282.437 | Мо! 282.994 [8] 

РЬ РБ 1239.38 | ЕеП 271.44 [51] 

70 70 1334.57 | Ее П 271.44 [51] 

| В!1223.06 Ее П 271.44 [51] 

Зи Зи 1326.23 Ее П 271.44 [51] 

ЗБ $61206.83 Ее П 271.44 [51] 

Молибденовый 51 51[1243.516 Мо П 242.018 [8] 

концентрат Са Са [239.856 | МоП 240.193 [8] 
№11240.184? 

РЬ Р61257.726 | МоП 257.944 [8] 

Ее Ее [259.837 | Мо 260.332 [8] 

Си Си1 282.437 | Мо! 282.994 [8] 

Ферросилико- А] А1 1308.21 - [67] 

кальций Ме Ме [277.99 - [67] 

Ст СГП 267.72 е [67] 

Шлак УГО: У\! 1 400.875 НС! [66] 

ферровольфрама МП 239.71 - [67] 

Вольфрамовый А$ А$ [238.118 №1229.312 [8] 

концентрат 6 $61231.147 | №1231.097 [8] 

РЬ Р61239.379 | №1240.184 [8] 

Си Си1 296.117 | №1299.260 [8] 

Ее Ее П 232.739 | №1232.579 [8] 

$1 $11251.433 | №1 251.087 [8] 

Ферробор В В 1208.96 - [83] 

В1 249.67 : [83] 
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1 2 3 4 5 
Ферровольфрам Мп Мп 1 293.31 - [67] 
Мп 1 257.61 - [79] 

Мп 1 293.306 | \1294.440 [8] 

Ми [482.352 \ 1 484.383 [8] 
51 511288.11 - [67] 
511251.61 - [79] 
591[1250.690 Ее П 249.318 [8] 

51 П 637.109 Ее 1 640.002 [8] 
Мо Мо П 281.61 - [67] 
Мо [317.03 - [79] 
Си Си 1282.44 - [67] 
Си 1324.75 - [79] 

Си [282.437 Ее 1282.328 [8] 
ЭП эп 1326.23 - [67] 
эп 1326.23 Ее П 271.44 [51] 

эп [242.169 \ 1 242.422 [8] 

эп [283.999 - [8] 
А] А11 394.40 - [79] 
Со Со 1350.23 - [79] 
Ст Сг1 360.53 - [79] 
Ее Ее П 259.94 - [79] 
м МИ 231.60 - [79] 
т! Т11363.55 - [79] 
У УПЗ11.07 - [79] 
\ \ 1400.88 - [79] 
РЬ РЬ 1257.726 - [8] 
РЬ 1 266.317 - [8] 
РЬ 1239.38 Ее П 271.44 [51] 

В В1 [289.798 - [8] 
В11223.06 Ее П 271.44 [51] 

Ги Гл [213.856 - [8] 
Гл 1334.57 Ее П 271.44 [51] 

А$ А$ [234.984 - [8] 
ЗБ 5Б [259.806 - [8] 
5Ь [206.83 Ее П 271.44 [51] 

Са Са 226.502 - [8] 
Кремний Ее Ее П 274.934 511 263.131 [8] 
кристаллический Ее П 259.940 51[1263.131 [8] 
А] А11 308.215 5911263.131 [8] 
Са Са П 315.887 5911263.131 [8] 
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1 о 3 4 5 
Ферросилиций Ст СгП 267.72 - [67] 
Сг1 360.533 : [81] 
СгП 267.716 | Ее [267.906 [8] 
СГП 284.984 | Ее [283.812 [8] 
Сг1 425.434 | Ее1 426.048 [8] 
СгП 267.72 $11243.88 [175] 
Мп Мп1 293.31 : [67] 
Ма 1 293.306 г [82] 
Мп 1 257.610 : [81] 
Мой 293.3 СиГ 303.6? [55] 
Мо 1 293.306 | ЕеП 292.658 [8] 
Мп1280.911 | Ее1283.812 [8] 
Мп 1 293.930 | Си! 296.117? [8] 
МаП 293.306 | Ее [294.134 [8] 
Мп 293.31 $11243.88 [175] 
А! А11 308.21 я [67 
А11 396.152 - [82] 
А11 394.401 : [81] 
А11 308.215 | Си! 306.341? [38] 
А11 265.249 | Ее [267.906 [8] 
А11 308.215 | Си! 310.860? [8] 
А11 308.216 | Ее [308.374 [8] 
А11 308.22 $11243.88 [175] 
А11308.22 ь. [175] 
Са Са П 317.93 з [67] 
Са П 317.93 $11243.88 [175] 
Са П 393.366 - [82] 
Са 1 422.673 Е [81] 
Са П 396.850 | Ее1396.926 [8] 
Си Си [327.396 и [82] 
Си [324.754 : [81] 
Си [327.396 | Ее1 328.673 [8 
Ее Ее П 259.940 Е [81, 82 
Мэ Ме 280.269 ь [82] 
Ме 280.269 | Ее 1280.698 [8] 
Р РТ 177.500 : [82] 
$1 $11251.611 Е [81, 82] 
$11288.1 Си! 303.6? [55] 
$11288.159 | Ее | 285.834 [8] 
$11243.878 | Ее П 244.378 [8] 
$11298.765 | Си! 296.117? [8] 
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1 2 3 4 5 
Ферросилиций 5 311390.502 | Ее1 381.584 [8] 
$11288.16 Ее П 259.94 [175] 
т: ТЕ 334.941 : [82] 
ТЦ 323.452 - [81] 
ТЕП 337.280 | Ее1 337.078 [8] 
м МИ 231.604 ь [81] 
7х 7х П 343.823 : [81] 
Мо Мо! 317.035 | Ее 1 317.802 [8] 
Зи Зи 1 317.502 | Ее [317.802 [8] 
Кварцит Ее Оз | Ее1278.810 | $11253.238 [8] 
Ее [308.374 | Си! 311.348? [8] 
Ее [278.810 | Си! 276.888? [8] 
Ее 1305.909 | Си1 310.860? [8] 
Ее1304.710 | №1311.4322 [8] 
Ее [302.064 | Ва1 307.159? [8] 
Ее П 259.94 $11 243.88 [175] 
АБО. | А|!1 309.271 | $11253.238 [8] 
А11309.271 | Си! 311.348? [8] 
А11 308.216 | Си! 310.860? [8] 
А11 308.216 | №1311.4322 [8] 
А11308.216 | Ва1 307.159? [8] 
А11 308.22 $11243.88 [175] 
Сао Са П 393.387 | $11253.238 [8] 
Са 1 422.672 Фон [8] 
Са1 422.672 | Си1 424.226? [8] 
Са П 317.933 | Си! 310.860? [8] 
Са П 317.933 | №1311.4322? [8] 
Са П 317.933 | Ва1 307.159? [8] 
Са П 317.93 $11243.88 [175] 
ТО, ТЕ 334.904 | $11253.238 [8] 
ТЕП 307.864 | Си1310.860? [8] 
ТЕ И 308.803 | №1311.432? [8] 
ТЕП 308.803 | Ва 307.159? [8] 
ТЕ 337.28 $11243.88 [175] 
М?О | М1 280.269 | Си! 276.888? [8] 
М1 280.269 | Си! 276.888? [8] 
М1 280.269 | №1311.432? [8] 
М1 280.269 | Ва! 307.159? [8] 
М21277.99 $11243.88 [175] 
МпО | Мо!280.106 | Си! 276.888? [8] 
Ми 1 294.920 | Си! 301.084? [8] 
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1 7. 3 4 5 

Феррованадий 51 5911251.611 - [76] 

$11288.1 Си1 303.6? [55] 

$11288. 159 Ее П 288.076 [8] 

А] А11 396.152 - [76] 

Си Си 1 327.396 - [76] 

Мп Мп П 257.610 - [76] 

Ми 1 293.9 Си1 303.6? [55] 

Мп 1 293.930 | Ее [295.394 [8] 

У УП 322.692 Ее [322.775 [8] 

Ст СгП 267.717 | Ее 1 273.098 [8] 

ул Гл [330.259 - [8] 

Ферротитан т Т11365.34 Ее 1363.14 [40] 

ТП 253.125 | Ее П 283.096 [8] 

$1 $11288.15 Ее 1287.23 [40] 

51 243.516 Ее [244.257 [8] 

А] А! П 281.61 Ее П 283.15 [40] 

А11 265.249 Ее [267.906 [8] 

А11 265.249 Ее 1 263.581 [8] 

Си Си 1327.39 11 1365.34 [40] 

Си [282.438 Ее [283.812 [8] 

Си [282.438 Ее [282.881 [8] 

РЬ РЬ [283.307 Ее [288.340 [8] 

Алюминиевая РЬ РЬ [283.307 - [8] 

крупка РЬ 1261.418 - [8] 

Гл Гл [334.502 - [8] 

Гл [330.259 - [8] 

7л [213.856 - [8] 

ЭП эп [286.333 - [8] 

В В1 [306.772 - [8] 

Са Сап 226.502 - [8] 

А$ А$ [234.984 - [8] 

ЗБ 5Ь [259.806 - [8] 

Селитра РЬ РЬ 1283.307 - [8] 

ЭП 5п [283.999 - [8] 

В В11306.772 - [8] 

А$ А$ [234.984 - [8] 

Ги Гл 1334.502 - [8] 
Примечание: ' - в качестве внутреннего стандарта используется 
неразложенный свет НС (интегральное излучение пробы); — элемент, 


используемый в качестве внутреннего стандарта, не входит в состав пробы; 
°- использована расчетная схема метода условных интегральных графиков [8]; 
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4 и 
- В качестве внутреннего стандарта использована линеиная комбинация 


спектральных линий С оптимизируемыми весовыми коэффициентами. 
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Приложение 2 
Пример оформления методики количественного химического анализа (копия) 


ОАО «Челябинский электрометаллургический комбинат» 
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МЕТОДИКА 


КОЛИЧЕСТВЕННОГО ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 


Кварцит. Определение массовых долей оксидов магния, алюминия, 
кальция, титана, железа. 
Атомно- эмиссионный спектральный фотоэлектрический метод. 


НДП 


Настоящая методика аттестована по результатам метрологической экспертизы в ЗАО 
“Институт стандартных образцов” и внесена в отраслевой реестр методик 
количественного химического анализа. 
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НОРМАТИВНЫЙ ДОКУМЕНТ ПРЕДПРИЯТИЯ 


МЕТОДИКА 
КОЛИЧЕСТВЕННОГО ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 
НДП 02.05.108-2006 
КВАРЦИТ 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАССОВЫХ ДОЛЕЙ ОКСИДОВ МАГНИЯ, АЛЮМИНИЯ, КАЛЬЦИЯ, 
ТИТАНА, ЖЕЛЕЗА. 
АТОМНО-ЭМИССИОННЫЙ СПЕКТРАЛЬНЫЙ ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ МЕТОД 

1. НАЗНАЧЕНИЕ МВИ. 

1.1 Настоящий документ устанавливает методику выполнения измерений (МВИ) 
массовых долей оксидов магния, алюминия, кальция, титана, железа в кварците атомно- 
эмиссионным спектральным фотоэлектрическим методом. 

1.2 Диапазоны измерений МВИ оксидов: 

- 0т0,02 до 0,5% магния; 
- от0,2 до 2% алюминия; 
- 0т0,02 до 0,5% кальция; 
- от0,01 до 0,5% титана; 
- 0т0.2 до 2% железа. 

1.3 МВИ предназначена для входного контроля и исследования качества материала 
стандартных образцов. 

2. ТРЕБОВАНИЯ К ПОГРЕШНОСТЯМ ИЗМЕРЕНИЙ. 

МВИ имеет следующие показатели точности, регламентированные МУ МО 14-1-61-90 
[1] и обеспечивает получение результатов измерений с погрешностью, не превышающей 
значений Д (табл.1). Систематическая погрешность незначима. 


Таблица 1 

Значения показателей точности, повторяемости и воспроизводимости 
Проценты 

Массовая доля Предел Показатель Показатель Показатель 
оксида элемента допускаемой | воспроизводи- | повторяемости | внутрилабора 
погрешности, | мости (СКО), (СКО), с, торной 

А (Р=0,95) прецизионнос 

ти (СКО), 

Овл.с 


Магний 
От 0,02 до 0,05 вкл. 
Св. 0,05 до 0,10 вкл. 
Св. 0,10 до 0,20 вкл. 
Св. 0,20 до 0.5вкл 

Алюминий 

От 0,20 до 0,5 вкл 
Св. 0,5 до 1 вкл. 
Св. | до2 вкл 

Кальций 
От 0,02 до 0,05 вкл. 
Св.0,05 до 0,10 вкл. 
Св. 0,10 до 0,20 вкл. 
Св. 0,20 до 0,5 вкл. 
Титан 
От 0,01 до 0,02 вкл. 
Св.0,02 до 0,05 вкл. 
Св.0,05 до 0,10 вкл 
Св.0,10 до 0,20 вкл. 


Св. 0,20 до 0,5 вкл 0,028 0,020 0,023 


Железо (Ш) 


От 0,20 до 0,5 вкл. 
Св. 0,5 до | вкл 
Св. |1 до 2 вкл. 

3. ОБЩИЕ ТРЕБОВАНИЯ И УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ ИЗМЕРЕНИЙ. 

3.1 Общие требования к проведению измерений при контроле готовой продукции по 
методике М15-2000 [2]. 

3.2 Общие требования к проведению измерений при исследованиях качества 
стандартных образцов в соответствии с НД, утвержденной в установленном порядке. 

4. МЕТОД ИЗМЕРЕНИЙ. 

Метод основан на возбуждении атомов анализируемой пробы дуговым разрядом, в 
который вдувают порошок пробы воздушной струей, разложении излучения разряда в спектр, 
выделении аналитических сигналов, пропорциональных интенсивностям спектральных линий и 
последующем определении массовых долей элементов по отношениям результатов измерений 
с помощью градуировочных характеристик. 

5. ТРЕБОВАНИЯ К СРЕДСТВАМ ИЗМЕРЕНИЙ, ВСПОМОГАТЕЛЬНОМУ 
ОБОРУДОВАНИЮ, МАТЕРИАЛАМ. 

Фотоэлектрическая спектральная установка МФС-8 или МФС-4. 

Стандартные образцы состава кварцита, соответствующие области применения данной 

методики, с аттестованными значениями массовых долей определяемых элементов согласно [3]. 

Генератор дуги переменного тока с электронным управлением. 

Аппарат для вдувания порошков в дуговой разряд с автоматической системой 
управления скоростью вдувания (АСУВ) [4]. АСУВ- установка индивидуального 
градуирования. 

Подставные медные электроды диаметром 6 мм. 

Станок для заточки электродов КП-35. 

Допускается применение другой аппаратуры, оборудования и материалов, 
обеспечивающих точность анализа, предусмотренную настоящей методикой. 

6. ОПЕРАЦИИ ПО ПОДГОТОВКЕ К ВЫПОЛНЕНИЮ ИЗМЕРЕНИЙ. 

6.1 Отбор и подготовку проб для определения химического состава проб кварцита 
проводят в соответствии с ГОСТ 15054-80 и инструкцией ИШТ 180-2004, утвержденной 
директором по производству комбината. Приготовленная проба представляет собой хорошо 
усредненный и перемешанный порошок, проходящий через сито 008. 

6.2 Подготовку спектральной установки к выполнению измерений проводят в 
соответствии с инструкцией по ее обслуживанию и эксплуатации. 

6.3 Параметры источника возбуждения спектра: дуга переменного тока с фазой поджига 
90°, сила тока 7- 10 А. Подставные электроды- медные прутки диаметром 6 мм, заточенные на 
усеченный конус. Межэлектродный промежуток (6 мм) устанавливается по шаблону. 

6.4 Длинны волн аналитических линий, используемых для определения массовых долей 
элементов: магний- 277.99, алюминий- 308.22, кальций- 317.93, титан- 337.28, железо- 259.94 
нм. Линия сравнения для всех элементов $1 1 243.88 нм. В качестве управляющего сигнала для 
АСУВ используется сигнал с канала 51 243.88 нм спектрометра. 

6.5 Градуировку фотоэлектрической установки осуществляют экспериментально с 
помощью стандартных образцов (СО) состава, аттестованных в соответствии с [3]. 

Примечание. Допускается применение однородных проб, проанализированных 
стандартизованными или аттестованными методиками химического анализа. 

6.6 При градуировке выполняют по одной серии измерений (из трех параллельных) для 
каждого СО. Вычисляется среднее арифметическое значение аналитических сигналов 
по серии для каждого СО. Установленные градуировочные характеристики 
выражаются в виде формул, и для определения массовых долей элементов 
используются непосредственно. 

7. КОНТРОЛЬ СТАБИЛЬНОСТИ ГРАДУИРОВОЧНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК. 
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7.1 Контроль стабильности градуировочных характеристик для верхнего и нижнего 
пределов диапазонов измерений осуществляют не реже одного раза в смену с помощью СО. 
Допускается проводить контроль только для верхнего предела или середины диапазона 
измерений. 

Для каждого определяемого элемента в СО выполняются три измерения аналитического 
сигнала в условиях повторяемости. Значения аналитического сигнала М выражают в единицах 
массовой доли элемента, проверяют приемлемость полученных результатов измерений в 
соответствии с п.8.4. 

7.2 Нсли результаты признаны приемлемыми, вычисляют среднее арифметическое 


значение М и разность: 
АМ [№ - М (1) 


где №- значение аналитического сигнала для СО (пробы), полученное способом, указанным в 
п.6.5. 
7.3 Если хотя бы для одного определяемого элемента АМ превышает допускаемое 


значение 6 сл = 164% „с (таблица 2), измерения повторяют. Если и при повторных измерениях 


наблюдается превышение допускаемого значения, для элементов с АМ б.с, осуществляют 


восстановление градуировочных характеристик. 
8. ВЫПОЛНЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЙ, ПРОВЕРКА ПРИЕМЛИМОСТИ 
РЕЗУЛЬТАТОВ, ОБРАБОТКА (ВЫЧИСЛЕНИЕ) РЕЗУЛЬТАТОВ 
ИЗМЕРЕНИЙ. 

8.1 Процесс анализа полностью автоматизирован с момента установки пробы до выдачи 
результатов измерений в процентах на экран видеодисплея в заданных программой ЭВМ виде, 
форме и последовательности. 

82 Выполняют три измерения массовых долей элементов в пробе в условиях 
повторяемости. 

8.3 Для каждого определяемого элемента абсолютное расхождение полученных по п.8.2 


результатов измерений сравнивают с пределом повторяемости СК оз» = 3,310 ‚ (табл.2). 
Если абсолютное расхождение между максимальным и минимальным результатами для 
всех определяемых элементов в серии не превышает предела СК, озсз» : 
ыы (2) 


тах пы 
все результаты признают приемлемыми, и в качестве окончательного результата принимают 
среднее арифметическое из трех. 

8.4 Если хотя бы для одного элемента условие (2) не выполняется, то проводят 
повторное измерение пробы. Если и при повторном измерении наблюдается превышение 
предела повторяемости, то анализ прекращают до выяснения и устранения причин 
повышенного разброса результатов. 

9. КОНТРОЛЬ КАЧЕСТВА РЕЗУЛЬТАТОВ ПРИ ВЫПОЛНЕНИИ ИЗМЕРЕНИЙ 

ПО МВИ. 

9.1 Контроль правильности результатов анализа. 

9.1.1 Контроль правильности проводят выборочным сравнением результатов 
спектрального анализа с результатами химического — анализа, выполняемого 
стандартизованными или аттестованными методиками. 

9.1.2 Число результатов при контроле правильности должно быть не менее 0,3% общего 
числа определений за контролируемый период. 

9.1.3 Правильность измерений считают удовлетворительной, если число расхождений 
результатов спектрального и химического анализа, превышающих допускаемое значение Кх.с 
(таблица 2) составляет не более 5% числа проконтролированных результатов. Значение Ахс 
(Р=0,95) рассчитывают по формуле: 


Кус= 196.9 в, + бьс (3) 
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где бми бь,с - значения показателей внутрилабораторной прецизионности химической и 


спектральной МВИ, соответственно. 

9.1.4 Оперативный контроль процедуры выполнения измерений допускается выполнять 
по результатам аттестованных значений массовых долей определяемых элементов в СО 
предприятия (СОП), аттестованных в соответствии с [3]. 

Если отклонение результатов измерений массовых долей элементов в СОП Хот 
аттестованных значений Асоп не превышает норматив контроля Кл (Р=0,90) 


[х- М < К, = 1,64% вс, (4) 


результаты контрольной процедуры признают удовлетворительными. 

При невыполнении условия (4) измерения повторяют. При повторном невыполнении 
условия (4) измерения прекращают до выявления и устранения причин, приводящих к 
неудовлетворительным результатам. 

9.2 Контроль внутрилабораторной прецизионности результатов измерений. 

9.2.1. С целью контроля внутрилабораторной прецизионности результатов измерений 
выполняют измерения массовых долей анализируемых элементов в проанализированных ранее 
пробах, изменяя влияющие факторы (разное время, разные операторы, и т.д.). 

9.2.2 Число повторных измерений должно быть не менее 0,3% общего числа измерений 
за контролируемый период. 

923  Внутрилабораторную  прецизионность результатов измерений считают 
удовлетворительной, если количество расхождений результатов первичного и повторного 


анализов, превышающих допускаемое значение К, с = 2,770 „с (таблица 2) составляет не 


более 5% числа проконтролированных результатов. 
9.3 При соблюдении условий раздела 9 погрешность результатов измерений не превысит 
значения ДА (таб.1). 
10. ОФОРМЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ. 
Результаты измерений оформляют протоколом или записью в журнале. Форма протокола 
и журнала устанавливается руководителем лаборатории. Протокол или запись в журнале 
удостоверяет лицо, проводившее измерение. 
Совместно с результатом измерений представляют его погрешность А и представляют в 
виде: 
ХЕА ,%, Р= 0,95. (5) 
Примечание. Допускается сопровождать результат или группу результатов, полученных 
по настоящей методике, вместо указания их погрешности и доверительной вероятности, 
ссылкой на Свидетельство об аттестации МВИ, удостоверяющее значения погрешностей МВИ 
[5]. 
11. КОНТРОЛЬ ПРИЕМЛИМОСТИ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ, 
ПОЛУЧЕННЫХ В УСЛОВИЯХ ВОСПРОИЗВОДИМОСТИ. 


Результаты, полученные в двух лабораториях (Х,,Х,), признают приемлемыми, если 


абсолютное расхождение между ними не превышает предела воспроизводимости, № 
(Р=0.95)=277съь (табл.2) 


|. - Х,] < К, (Р=0,95) (6) 


При выполнении условия (6) в качестве окончательного результата может быть 
использовано общее среднее. 

При нарушении условия (6) устанавливают причины, вызвавшие недопустимое 
расхождение результатов. 

12. ТРЕБОВАНИЯ К КВАЛИФИКАЦИИ ОПЕРАТОРА. 

Выполнение измерений может производить лаборант рентгеноспектрального анализа, 
владеющий техникой атомно- эмиссионного анализа. 

15. ТРЕБОВАНИЯ БЕЗОПАСНОСТИ. 

При выполнении измерений следует соблюдать следующие требования безопасности: 

- электробезопасность при работе с электроустановками по ГОСТ 12.1.019; 
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- организация обучения работающих безопасности труда по ГОСТ 12.0.004; 
- помещение лаборатории должно соответствовать требованиям пожарной безопасности 

по ГОСТ 12.1004 и иметь средства пожаротушения по ГОСТ 12.4.009; 

- требования инструкции БТИ №39-01-02; 
- правила эксплуатации фотоэлектрической спектральной установки. 
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Приложение 


Таблица 2 


Значения пределов повторяемости и воспроизводимости и нормативы контроля 


Проценты 
Массовая доля Предел Предел Норматив | Норматив | Норматив Норматив 
оксида элемента повто- воспро- контроля контроля контроля контроля 
ряемости, | изводи- стабильно- | правильно- | процедуры внугрилабо- 
СВо5в» мости, В | сти сти, К выполнения | раторной 
(Р=0,95) градуиро- | (Р=0,90) измерений, прецизион- 
вочной К, (Р=0,90) ности, Вс 
характери- (Р=0,95) 
стики, бе 
(Р=0,90) 
Магний 
От 0.02 до 0,05вкл. 0.017 0,020 0.010 0.017 0.010 0.017 
Св.0.05 до 0.10 вкл. 0.031 0,037 0,018 0,031 0,018 0.031 
Св. 0.10 до 0,20 вкл. 0.04 0,05 0,03 0,04 0,03 0.04 
Св. 0.20 до 0,5 вкл. 0.07 0,08 0.04 0,07 0,04 0.07 
Алюминий 
От 0.20 до 0,5 вкл. 0.08 0,09 0,05 0,05 0.08 
Св.0,5 до 1 вкл. 0.11 0,13 0,06 0,06 0.11 
Св. 1 до 2 вкл. 0.15 0.18 0.09 0.09 0.15 
Кальций 
От 0.02 до 0.05 вкл. 0.026 0,031 0,015 0.015 0.026 
Св.0.05 до 0.10 вкл. 0.04 0.04 0,02 0,02 0,04 
Св. 0.10 до 0,20 вкл. 0.05 0,06 0,03 0.03 0.05 
Св. 0.20 до 0.5 вкл. 0.08 0,09 0,05 0,05 0.08 
Титан 
От 0.01 до 0,02 вкл. 0.009 0,010 0.005 0.009 0.005 0.009 
Св. 0.02 до 0,05 вкл. 0.016 0,019 0,009 0,016 0,009 0.016 
Св. 0,05 до 0,10 вкл. 0.029 0,034 0,017 0,028 0,017 0.028 
Св. 0,10 до 0,20 вкл. 0.04 0,05 0,02 0,04 0,02 0.04 
Св. 0.20 до 0,5 вкл. 0.06 0,08 0.04 0,06 0,04 0.06 
Железо 
От 0.20 до 0.5 вкл. 0.04 0.04 0,02 0,04 0,02 0.04 
Св 0,5 до 1 вкл. 0.05 0,06 0,03 0,06 0,03 0.05 
Св. 1 до 2 вкл. 0.08 0.09 0,05 0.08 0.05 0.08 
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Приложение 3 
Пример отчета об аттестации методики количественного химического анализа 
(копия) 


ОАО «Челябинский электрометаллургический комбинат» 


Утверждаю: 
Директор по производству 
ОАО «ЧЭМК» 


Карноухов В.Н. 


и - 2005 г. 


ОТЧЁТ 


0б аттестации методики количественного химического анализа кварцита. 
Определение массовых долей оксидов магния, алюминия, кальция, титана, 


железа при контроле технологического процесса и входного контроля. 


Руководитель работы: 
зам начальника ЦЗЛ 
по аналитическому 


контролю Е.В.Сезюкова 


Ответственный исполнитель: 
начальник ЛФМА А. Г. Змитревич 


г. Челябинск 
2005 г. 


а: 


1.ОБОСНОВАНИЕ НЕОБХОДИМОСТИ И АТТЕСТАЦИИ МЕТОДИКИ 
ВЫПОЛНЕНИЯ ИЗМЕРЕНИЙ. 

Методика атомно- эмиссионного спектрального фотоэлектрического измерения (МВИ) 
массовых долей оксидов, магния, алюминия, кальция, титана, железа в кварците аттестуется 
впервые. Методика предназначена для контроля технологического процесса и входного 
контроля. 

2. ОБОСНОВАНИЕ ДОПУСКАЕМЫХ РАСХОЖДЕНИЙ. 
Контрольные нормы рассчитывались в соответствии с МУ МО 14-1-3-90 [] и 
регламентированы МУ МО 14-1-61-90 [2]. 

Погрешность измерений: 

А = 196 5. (1) 


где об». ибо р» показатели воспроизводимости сравнительного и химического методов измерений, 


соответственно, регламентированные МУ МО 14-1-61-90 [2]. (В данном случае © », = бр). 
Показатель повторяемости измерений: 


ОЕ. (2) 
Показатель внутрилабораторной прецизионности: 
бы, = / 12. (3) 


Аналогичным образом рассчитывается 0х, (вместо 0 ‚в уравнение (3) подставляют 0 р). 


Предел повторяемости результатов анализа для трех параллельных измерений при 
доверительной вероятности 0,95: 
( И оас а, (4) 
Норматив оперативного контроля исполнителем процедуры выполнения измерений (на 
основе оценки погрешности при реализации отдельно взятой процедуры): 

О а. (5) 
где Кт- допускаемое для доверительной вероятности Р=0,90 отклонение воспроизведенного в СО 
или АС значения массовой доли контролируемого компонента от аттестованного (опорного 
значения). 

Предел воспроизводимости результатов анализа для доверительной вероятности Р=0,95: 

ВЕ 0: (6) 

Норматив контроля стабильности результатов измерений (на основе контроля 
стабильности внутрилабораторной прецизионности) для доверительной вероятности Р=0,95: 


ЕС (7) 
Норматив контроля стабильности градуировочной характеристики: 
бе 16 ,, (8) 


где 6 с‹„- допускаемое для доверительной вероятности Р=0,90 расхождение между результатами 
воспроизведения аттестованных СО, полученных при установлении  градуировочных 
характеристик, и их значениями при контроле стабильности градуировочных характеристик. 

Норматив контроля правильности результатов анализа, полученных сравнительными 
методами, путем сравнения с результатами химического анализа: 


Кв = 1,96 ус ь то т 2 (9) 


где Кх_с- допускаемое для доверительной вероятности Р=0,95 расхождение между результатами 
одной пробы, полученными химической и сравнительной методиками анализа. 
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В таблице 1 приведены значения контрольных нормативов для оценки соответствия 


точности результатов определений по аттестуемой МВИ требованиям МУ МО 14-1-3-90. 


Таблица 1 
Допускаемые (Д) и не допускаемые (Н) значения, используемые при оценке точности 
определений аттестуемой МВИ. 


3. АЛГОРИТМ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕТРОЛОГИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК. 
Оценка метрологических характеристик методики атомно- эмиссионного спектрального 
определения массовых долей оксидов магния, алюминия, кальция, титана, железа в кварците 
взята из МУ МО 14-61-90 [1], и выполнена на основании результатов атомно- эмиссионного 
спектрального анализа МО, А|.О., СаО, ТО», Ее›О: в СО (стандартных образцах) и однородных 
контрольных пробах при вариации факторов, влияющих на результаты анализа (время, 
оборудование, операторы), а также на основе анализа производственных проб химической и 
аттестуемой методиками. 

Таблица 2 
Аттестованные значения определяемых элементов в СОПе, и однородных производственных 
контрольных пробах, % мас. 


0,038 0,015 
О Панк КОИ а Оо ОРЕЕЗЕЕНЯ ГЕЕЫ  ВЕЙ 


66467657 0,35 
66712431 
НЕЕ Я 


Для оценки повторяемости определений по данным 50-ти серий измерений аттестованных 
характеристик СО для каждой серии вычисляют величину: 


= (Се еб )/ СК зв», (10) 


шах шш 


затем показатель повторяемости: 


т 

ое Е — у К, , (11) 
К 7=1 

где С И С — соответственно минимальный И максимальный результат В серии, 1- номер серии, 

К- общее число измерений. 


Если при К=50 Истоозс) < Дслоозз) Измерения прекращают, полученный результат 


интерпретируют, как подтверждающий соответствие повторяемости определений предъявляемым 
требованиям. 


Если при К=50 ен > Н Ско.953), ТО измерения прекращают, полученный результат 


интерпретируют как подтверждающий несоответствие повторяемости определений 
предъявляемым требованиям. 


пы 


Если при К=50 Дслоозе) < Исвоозз) < Н соохз, проводят дополнительные измерения 
группами из 10-ти серий с математической обработкой и оценкой ее результатов после 
проведения каждой группы анализов. 

Для оценки прецизионности определений по данным 50-ти серий измерений 


аттестованных характеристик СО вычисляют: среднее арифметическое (С, результатов 


параллельных определений в серии; общие средние (С’по сериям: 


ее. (12) 
К 1=1 
отклонения 6 ‚ значений С’, от соответствующего общего среднего (`, выраженного в долях 0 р... 
С, = 1 т = 
бв-= (С.-С). (13) 
бе 


показатель прецизионности Ивл.с измерений: 


К 
1 2 
У вв) 
14 
11 __ 
К-1 
Если при К=50 Ивлс < Двлс измерения прекращают, полученный результат 


Пвл.с = 


интерпретируют, как подтверждающий — соответствие  прецизионности — определений 
предъявляемым требованиям. 

Если при К=50 Ивле 2 Нвлс, то измерения прекращают, полученный результат 
интерпретируют как подтверждающий несоответствие прецизионности определений 
предъявляемым требованиям. 

Если при К=50 о Ис Яна проводят дополнительные измерения группами из 
10-ти серий с математической обработкой и оценкой ее результатов после проведения каждой 
группы анализов. 

Для оценки точности определений по данным измерений 50-ти производственных проб 
аттестуемой и химическими методиками вычисляют величину: 


‚и (15) 


ие. (16) 


глесни С, - соответственно, средние арифметические результаты измерений аттестуемой и 


хим 


химической методиками. 

Если при К=50 17; < Д; измерения прекращают, полученный результат интерпретируют, 
как подтверждающий соответствие точности определений предъявляемым требованиям. 

Если при К=50 П,-Н,, то измерения прекращают, полученный результат 
интерпретируют как подтверждающий несоответствие точности определений предъявляемым 
требованиям. 

Если при К=50Д, - П, < Н, проводят дополнительные измерения группами из 10-ти 
серий с математической обработкой и оценкой ее результатов после проведения каждой группы 
анализов. 

4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 
Оценка метрологических характеристик атомно- эмиссионной спектральной фотоэлектрической 
установки МФС-8 заводской №850024 проведена согласно МУ МО 14-1-3-90 [1]. Результаты 
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экспериментальных данных приведены в таблицах 6-10. Результаты расчета контрольных 
нормативов- в таблице 5. 


Таблица 5 
Результат расчета контрольных нормативов. 


1 
Оксид Псро.5) Пи Пт 
элемента 


При серии измерений К=50 П сво.95(3) < 0,50 ( для всех элементов) 


Пи < 0,85 ( для всех элементов ) 


П;< 0,75 ( для всех элементов ), 
что позволяет полученный результат интерпретировать как подтверждающий соответствие 
повторяемости, точности, прецизионности определений предъявляемым требованиям. На 
основании этого методика может быть принята для измерения массовых долей оксидов Ме, А|, 
Са, Ть Ее в кварците. 


БИБЛИОГРАФИЯ. 


1. МУМО 14-1-3-90 Аттестация нестандартизованных методик количественного химического 
анализа. Свердловск 1990г. 

2. МУ МО 14-1-61-90 Показатели и нормы точности измерений химического состава материалов 
черной металлургии. 
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Приложение 
Таблица 6 


Результаты измерения массовой доли М®0О атомно- эмиссионным спектральным методом (% мас): 
в СОП, контрольной пробе и проанализированных ранее химическим методом производственных 
пробах СОП 


Номер п/ п ( и С ге ыы р С 


0.026 
0.026 
0,027 0,029 0,027 0,029 
0.028 2 
0,031 
0,030 
0,030 
0.030 
0,032 
0,030 
0.032 
0,031 
0,035 0,030 0,029 0,031 
0.031 
0,030 
0,030 
0.032 


0,031 
0,030 0,035 0,31 0,33 0,32 
0,32 


30 0,050 0.059 0,38 
0,070 0,062 


о 
[9 
[©*] 


0,080 0,071 0,34 0,39 0,36 


0,069 0,054 
42 0,070 0,058 
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Таблица 7 


Результаты измерения массовой доли АБО; атомно- эмиссионным спектральным методом (% 
мас): в СОП, контрольной пробе и проанализированных ранее химическим методом 


производственных пробах 
Номер п/п 
1 


1,64 1,63 


1,72 1,71 


1,72 1,69 


0,40 0,39 ‚35 0,36 
0,53 1,67 
0,54 
0,59 
0,61 
0,48 


1,75 1,71 
1,75 1,68 


РЕБЕ 

2 

Е) 
ЕКА 
БЫ НЕ 

12 

13 

16 

17 

18 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

27 

28 

29 

30 

32 0,64 1,75 1,70 

37 
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Таблица 8 


Результаты измерения массовой доли СаО атомно- эмиссионным спектральным методом (% мас): 
в СОП, контрольной пробе и проанализированных ранее химическим методом производственных 


пробах 
Номер п/п в вы И са С 
1 0,038 
2 0,042 
Е] 0,040 
4 0,037 
5 0,035 
6 0,040 
8 0,038 0,033 0,035 0,039 0,038 
о 0090 Е 
10 0,050 0,041 0,030 0,038 0,034 
12 0,030 0,038 0,037 0,042 0,040 
13 0,039 
14 0,042 
18 0,041 
16 0,042 
17 0,039 
18 0,038 
19 0,038 
20 0,035 
21 0,037 
22 0,039 
24 0,020 0,027 0,039 0,045 0,041 
26 0,049 0,039 0,037 0,044 0,039 
27 0,34 
28 | 9.020 | 04029 | 034 | 040 | 03 
29 0,38 
30 0,39 
31 0,39 
32 | 0.068 | 0.060 | 039 | 040 | 040 
33 0,38 
34 0,35 
35 0,42 
36 0,35 
38 0,085 0,075 0,36 0,40 0,38 
39 0,41 
40 0,42 
41 0,34 
42 | 0089 | 005 | 032 | 040 | 90536 
43 0,38 
44 0,42 
45 0,39 
46 0,37 
47 0,37 
48 0,35 
50 0,34 0,38 0,36 0,40 0,38 
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Таблица 9 


Результаты измерения массовой доли Т1О> атомно- эмиссионным спектральным методом (% мас): 
в СОП, контрольной пробе и проанализированных ранее химическим методом производственных 
пробах 


Номер п/ п ( о ( т т С. ши С шах Е 


6 0,025 0,021 0,013 0,014 0.013 
ЕЕ: ЕЙ ЕБЕТ ИБ ИВО ВОВЕ ИН ПОЯС ТЕ ВИ ИС И 
9 | 0.029 | 0,031 | 0,03 | 0.015 | 004 | 

13 0,028 0,030 0,013 0,016 0,015 

20 0,044 0,038 0,015 0,016 0,015 

27 0,028 0,024 0,31 0,37 0,34 

37 0,130 0,140 0,28 0,31 0,29 

44 0.150 0,170 0,29 0,34 0,31 

ПОЕТ И ВИТО ИИ 


0,36 0.40 0,33 0,36 0,35 
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Таблица 10 


Результаты измерения массовой доли Ее›О; атомно- эмиссионным спектральным методом (% 
мас): в СОП, контрольной пробе и проанализированных ранее химическим методом 
производственных пробах 


0,33 
0,35 
0,25 
0,28 


=) 
[95 
ь 


22 
© 
х 


— 
а 
— 


с 
<о 
[9 
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Приложение 4 
Пример свидетельства об аттестации методики выполнения измерений (копия) 


[№ ЗАКРЫТОЕ АКЦИОНЕРНОЕ ОБЩЕСТВО 
не И ИНСТИТУТ СТАНДАРТНЫХ ОБРАЗЦОВ 


620219, г. Екатеринбург, ГСП-784, пр. Ленина, 101, корп. 2 
Тел. (343) 374-03-72, 8(901) 201-33-98, Факс 333- 29-02 


СВИДЕТЕЛЬСТВО 


Об аттестации методики выполнения измерений 
НДП № 02.05.108-2006 


Методика выполнения измерений массовой доли оксида магния, оксида алюминия, оксида 
кальция, оксида титана, оксида железа(Ш) спектральным фотоэлектрическим методом, разра- 
ботанная ОАО «Челябинский электрометаллургический комбинат» и регламентированная норма- 
тивным документом предприятия 


КВАРЦИТ. 


ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАССОВОЙ ДОЛИ ОКСИДА МАГНИЯ, ОКСИДА КАЛЬЦИЯ, 
ОКСИДА АЛЮМИНИЯ, ОКСИДА ТИТАНА, ОКСИДА ЖЕЛЕЗА (Ш) 


СПЕКТРАЛЬНЫЙ ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ МЕТОД 
аттестована в соответствии с ГОСТР 8.563 и ГОСТР ИСО 5725-1-ГОСТР ИСО 5725-6 


Аттестация осуществлена по результатам экспериментальных исследований МВИ в ЦЗЛ 
ОАО «Челябинский электрометаллургический комбинат» с применением СОП, при вариации 
факторов, влияющих на результаты анализа (время, операторы, оборудование) и метрологической 
экспертизы материалов в ЗАО «Институт стандартных образцов». 

Установлено, что МВИ соответствует предъявляемым к ней метрологическим требованиям 
и обладает следующими основными метрологическими характеристиками: 

1. Значения показателей точности, повторяемости и воспроизводимости 


Проценты 
Показатель точности, |Показатель вос- | Показатель по- |Показатель внут- 
Массовая доля (границы, в которых  производимости, |вторяемости, рилабораторной 
находится погрешность (СКО), свс (СКО), ст прецизионности- 
МВИ), А, сти, (СКО), ОВлС 
Р=0,95 
Оксид магния 
Эт 0,02 до 0,05 вкл. 0,014 0,0074 0,0052 0,0062 
Св. 0,05 до 0,10 вкл. 0,026 0,013 0,0094 0,011 
Зв. 0,10 до 0,20 вкл. 0,04 0,019 0,013 0,016 
Зв. 0,20 до 0,50 вкл. 0,06 0,029 0,020 0,024 
Оксид алюминия 
Эт 0,20 до 0,5 вкл. 0,07 0,034 0,024 [6 0,028 
Зв. 0,5 до 1,0 вкл. 0,09 0,047 0,033 0,039 
Зв. 0 до2,0 вкл. 0,13 0,066 0,046 0,055 
] 


"ЗАО «Институт стандартных образцов» аккредитован на право проведения метрологической 
экспертизы МВИ. Свидетельство об аккредитации № 01.00034 от 22.07.2002 2 
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Оксид кальция 


Систематическая погрешность незначима 


От 0,02 до 0,05 вкл. 0,022 0,011 0,0078 0,0092 
Св. 0,05 до 0,10 вкл. 0,03 0,016 0.011 0,013 
Св. 0,10 до 0,20 вкл. | 0,04 0,021 0,015 0,018 
Св. 0,20 до 0,5 вкл. 0,07 0,034 0,024 0,028 
Оксид титана А 
От 0,01 до 0,02 вкл. 0,007 0,0037 0,0026 0,0031 
Св. 0,02 до 0,05 вкл. 0,013 0,0067 0,0047 0,0056 
Св. 0,05 до 0,10 вкл. 0,024 0,012 0,0086 0,010 
Св. 0,10 до 0,20 вкл. 0,04 0,018 0,013 0,015 
Св. 0,20 до 0,5 вкл 0,06 0,028 0,020 0,023 
Оксид железа (Ш) 
От 0,20 до 0,5 вкл. 0,04 
Св. 0,5 до 1,0 вкл. 0,05 
Св. 1,0 до2,0 вкл. 0,07 


2. Значения пределов повторяемости, воспроизводимости и нормативы контроля 


Проценты 
Массовая доля Критиче- Предел. Норматив Норматив кон- Норматив кон- 
ский диа- (воспроиз- | контроля 1 троля процедуры | троля 
пазон водимо- правильно- | выполнения внутрилабора- 
СК 0,95(3) | сти, сти, Кх.с измерений, Кт торной 
К {Р=0,95) (Р=0,90) прецизионно- 
{Р=0,95) Норматив кон- сти, Вл 
троля (Р=0,95) 
стбильности 
градуировочной 
характеристики, 
бст 
(Р=0,90) 
Оксид магния р 
От0,02 до 0,05 вкл. 0,017 0,020 0,017 0,010 о 
Св. 0,05 до 0,10 вкл. 0,031 0,037 0,031 0,018 г 
Св.0,10 до 0,20 вкл. 0,04 0,05 0,04 0,03 007 
Св. 0,20 до 0,50 вкл. 0,07 0,08 0,07 0,04 
Оксид алюминия ие 
От 0,20 до 0,5 вкл. 0,08 0,09 0,08 0,05 0,08 
Св. 0,5 до1,0 вкл. 0,11 0,13 0,11 0,06 0,11 
Св.1,0 до2,0 вкл. 0,15. 0,18 0,15 0,09 0,15 
Е НЕ ЕИЫ ЗН ЗАРЕ ннЕЕЕЕВЕЧЕН В 
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Оксид кальция 
От 0,02 до 0,05 
Св. 0,05 до 0,10 
Св. 0,10 до 0,20 
Св. 0,20 до 0,5 


Оксид титана 
От 0,01 до 0,02 
Св. 0,02 до 0,05 
Св. 0,05 до 0,10 
Св. 0,10 до 0,20 
Св. 0,20 до 0,5 


Оксид железа (Ш) 
От 0,20 до 0,5 вкл. 
Св. 0,5 до 1,0 вкл. 
Св. 1,0 до2,0 вкл. 


Срок действия свидетельства до рт 2011г. 
Директор ЗАО «Институт 
стандартных образцов» 


Главный метролог 


ная 


Т.В. Агранович 
«23» августа 2006г. 


Эксперт 
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